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3.　添付資料
＼
1.緒論1
l』『 1.緒　論
1-1社会的背景
地球上の人口増加と人間活動の活発化は､生活排水や各種産業排水の増加を招き､
水質汚濁が厳しい問題となっている｡　日本においては､水質汚濁は､古くは足尾
銅山の鉱毒事件をはじめとして大きな社会問題となってきた｡ 1)特に､日本の高度成
長に伴う工業の躍進と同時に､熊本県水俣市で発生した水俣病や富山県の神通川流
域で発生したイタイイタイ病に代表される､生物の生命に係わる深刻な水質汚濁が
発生した｡このような人体に有毒な重金属を含む工場排水により直接住民の健康が
損なわれる健康被害型の水質汚濁と並行して､河川､湖沼の富栄養化2-7)に代表され
る生活環境破壊型の水質汚濁が発生した｡富栄養化現象の原因物質としては栄養塩
である水環境への窒素とリンの負荷が代表的である｡
ト1-1　窒素負荷によるリスク
世界の様々な地域の河川､湖沼などの閉
鎖水域において､窒素負荷(以下本文で特
にことわらない限り､ "窒素負荷"は硝酸
態窒素､亜硝酸態窒素､アンモニア態窒素
の総称とする)は富栄養化現象2-7)として顕
在化し､さらには地下水汚染まで問題視さ
各種産業排水の増加
健康障害　　赤潮､青潮の発生
れている｡ 8･9)内湾､湖沼等の閉鎖水域では排水処理過程で除去されない窒素･リン
の流入により富栄養化が進行し､有害藻類Microcystis viridisを始めとするアオコおよ
びαattonella antiqua等の植物プランクトンの増殖による赤潮の発生が大きな社会問
題を引き起こしている｡ 3)とくに窒素･リンの流入増大による赤潮及び内部生産によ
る有機物の増加に伴う貧酸素水魂や青潮の発生は､海域においては有用水産物の生
産に大きく影響し､中でも高次生物生産あるいは貝類の減産につながることが確認
されている｡ 3)
また､硝酸塩は人体にも悪影響を及ぼす｡.0.日)硝酸塩が体内に入ると､バクテリア
の働きで還元され亜硝酸塩になる｡亜硝酸塩は酸素を運搬する赤血球のヘモグロビ
ンと反応し七､メト･ヘモグロビンを形成し､これは酸素と結合できないために酸
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素の運搬に支障をきたす｡さらに胃中の亜硝酸塩はアミン基質と反応して発ガン性
物質である｡ N-ニトロソアミンを生成する｡ 12J3)
1-l12　日本における窒素負荷排水に関する規W4-16)
1960年代には工業の発展
とそれに伴う都市への人口
集中が進み､公害が社会問
題となったことは先にも述
べた｡このように全国規模
で続発する大気汚染と水質
汚濁を防止するために,
表ト1日本の閉鎖水域系における富栄養化防止)
1982　　　　湖沼における窒素
1985　　　　湖沼における窒素の排水規制の施行
1991　　　　水質汚濁防止法
地域における生活排水対策の推進 
(窒素負荷の排出量は地域差が大きい) 
1993年　　　海域における窒素
1993年　　　海域における窒素の排水規制の施行
1967年には｢公害対策基本法｣が､ 1970年には｢水質汚濁防止法｣が制定された｡
このため､重金属などの健康に関する項目については大幅に改善されたものの､閉
鎖水域系での水質汚濁の進行を防止することはできなかった｡そのため､ 1978年に､
閉鎖水域系を対象として水質汚濁防止法が改正され､汚濁負荷を削減する目的で水
質総量規制が制定されて､東京湾､伊勢湾および瀬戸内海に適用された｡その後､
富栄養化防止対策については､環境庁､中央公害対策審議会で検討された結果､湖
沼等の淡水系閉鎖水域への窒素の規制にも､ 1982年(昭和57年)湖沼の窒素の環境基準
が設定され､ 1994年までに琵琶湖等合計48水域(44湖沼)に対して類型指定が行われた｡
さらに､従来からの水質汚濁防止法による規制のみでは十分ではなく､湖沼水質保
全特別措置法が制定され､ 1985年から湖沼における窒素の排水規制(N:最大120mg/1,
日平均60mg/I)が施行され､ 78湖沼で排水規制が行われている｡また､窒素の排水
規制については､平成4年度の第2次湖沼水質保全計画で強化されることとなったが､
それに引き続き1992年9月に海域への規制強化について中央公害審議会へ諮問､ 1993-
年6月に答申が出され､海域における窒素に係わる環境基準､排水基準が1993年年8-
月7日付けで新たに追加設定された｡ 1993年10月から閉鎖性の高い全国88海域につい
て順次､排水規制が実施されることとなっている｡指定水域により幅があるが海域
の全窒素の環境基準値は年平均で0.2-1.0mg/1以下である｡ 4)そしてこの環境基準設定
とともに富栄養化のおそれがある海域と流域の工場･事業場に対して､水質汚濁防
止法に基づく毒素の排水規制が平成5年10月より実施されている｡これにともない､
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窒素を除去できるような下水処理の高度化､技術開発､その普及の強化が重要施策
になるものと考えられる｡
表1･2　窒素に関する環境基準､水質基準
海域の窒素に係わる環境基準　　基準値　0.2- I.Omgn以下
千葉港　　　　　　　暫定目標　　1.1 men
東京湾　　　　　　暫定目標　0.044-1.4mgn
大阪湾　　　　　　暫定目標　　o･42-1.2 mgll
水道の水質基準
(硝酸態皇帝･亜硝敢態窒素)　基準値　　10mgn以下
また､このような湖沼における窒素の排水規制に対応するため､日本では従来よ
り､有機物すなわちBOD除去を主眼とした排水対策がなされてきた｡しかし湖沼､
内湾等の環境基準達成率の低さとその横ばい状況を見ると､従来の有機物除去対策
に加え､窒素除去の可能な処理システムの普及対策を実行することが必須であると
考えられる｡
水環境保全一般について､ 1993年に公害対策基本法に代わる法律として環境基本
法が公布され､ 1994年には環境基本計画が制定されているlS)｡ 1990年水質汚濁防止
法が改正され､生活排水対策重点地域を知事が指定し､市町村はそれに対応を図る
という制度ができた｡このような地域における生活排水対策の推進とともに､同時
に､小規模な事業所も含む産業排水における窒素･リン対策も積極的に実施する必
要がある｡
ト1-3　企業の環境管理と国際的規制強化
国際的に環境問題への関心が高まる一方､工業製品生産者の製品製造における環
境への影響､環境保全活動の取り組みについて国際的な規格である環境ISO(ISO- ′
14000シリーズ)の制定が進められてきた｡その支柱であるIS0-14001 15･Ⅰ7'(環境管理シ
ステム)が1996年9月より発行され､ 10月20日よりJISに取り込まれ､環境管理経営シ
ステムの構築と企業宣言が要求されるようになった｡これにより､従来のように国
や自治体が定めた規制･基準値を守るだけではなく､企業の自主的努力により積極
的､継続的は環境保全対策を行う必要がでてきた｡といのは､今までの国際規格は
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製品規格が中心であったのに対し､ IS0-14000シリーズの環境管理システムは企業の
問題であるからである｡
国際的な各種環境法律､条約､規格の中の基本理念は持続可能な発展(sustainable
development　一　畳的ではなく質的な成長を目指す開発及び発展)とされている｡持
続可能な発展は循環と持続が必要であり､循環型経済社会の構築が重要である｡つ
まり､いままでの｢使い捨て構造｣を改め､再利用技術の開発が必要である｡
ところで､重金属の鉛および鉛の化合物も古くから､排水規制対象となってきた｡
人が鉛化合物を少量摂取したのでは直ちに中毒症状をおこすことはないが､長期間
にわたって体内に吸収されると鉛分は体内に徐々に蓄積され､その結果有害作用が
現れ慢性中毒症状を起こすといわれている｡ 18)そのため鉛化合物に対する排水規制
も徐々に強化されてきたが､ ISq規格の発行に伴い､ 1997年1月31日までの暫定期間
をおき鉛及びその化合物のさらなる排水規制強化が図られる19'こととなった｡現在採
用されている一般処理技術の水準に照らし､適切な処理を行う場合の対応能力を勘
案して､このような暫定的な排水基準値が､特定事業所に対して設けられた｡黄鉛
顔料製造業では許容限度0.5mgnで､鉛化合物を扱う業種では､電気めっき業の暫定
許容限度が最も高く､ 1mg/1である｡
これまでは､規制値1mg/1であり､凝集沈殿法により多くの重金属とともに短時間
で固定化できたが､これからの規制値0.1mg爪では､もはや溶解度からも凝集沈殿処
理20'のみでは非常に固定が困難となる｡このため鉛化合物製造業内での排水処理にお
ける中間分別処理､つまり企業内でのクローズド化がよりいっそう必要となってく
るであろう｡
持続可能な発展には水資源が必要かつ重要である｡水の使用に伴う水循環と排水
処理において､排水処理がうまくいけば水の再利用がはかれる｡そして､排水処理
工程をどこに組むかにより､処理コストは大きく異なる｡終未処理では無害化の処
理費が大きく､リサイクルの設備費が高価､さらに永久的維持管理費がかかる｡一
方､工程内処理ではリサイクル､無害化処理が安価ですむ可能性がある｡この点か
らも企業内のリサイクルを目指した廃水処理法の開発は重要であるといえる｡
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卜2　従来の研究概要と本研究との関連
卜2-ト含窒素排水の発生源
海域における富栄養化の問題か
ら､日本における窒素の海域ノ＼の
流入負荷について考えてみる｡表ト
3に日本の海域への窒素負荷排出量
6)を示す｡
流入する窒素のうち石油､石炭
の撫料に由来する分を除けば､ 65_
%は食糧関連の流入量である｡流
入する窒素の26%が水域に排出さ
れ､ 15%が工業製品､その他として
蓄積されている｡
水域排出量については窒素の83.6-
%が食糧関連の排水である｡従って
水域の富栄養化には食糧関係の寄与
が大部分を占めている｡図1-1に3海
域の窒素の発生負荷量の割合を示す｡
3)東京湾においては生活系排水の割
合が高いが､産業系排水もかなりの
割合を占めているのがわかる｡
生活系排水については活性汚泥法
を中心とした生物処理法が確立され
ているが､産業系排水については業
種により排水成分が変化に富み一筋
縄では処理できないのが現状である｡
表ト4に産業系排水の原水の有機
物､窒素濃度を示す｡ 3)非常に高浪
表1-3　日本の窒素の海域排出量
1 970年　　　1 984年
loユt/午(%)
家庭
食品工業
化学肥料工業
畜産業
農地
石油石炭
その他天然有機物
降雨
281 (32.9)
55( 6.4)
128 (15.0)
32( 3.7)
213 (24.9)
33( 3.9)
12( 1.4)
100(ll.7)
315 (38.7)
44( 5.4)
77( 9.5)
26( 3.2)
213 (26.2)
26( 3.2)
12( 1.5)
1(刀(12.3)
合計　　　　　854(100%)　813(l00%)
%　　　　生活系　　　産業系その他
東京湾
伊勢湾
瀬戸内海
図1･1 3海域の窒素の発生負荷量の割合
(1992年)
表1･4　産業系排水の原水の有機物､窒素濃度
(単位mgn) [1982年】
事業場の種類　　　　BOD T-N
機械染色業
合板製造業
溶解パルプ製造業
印刷業
肥料製造業
ソーダ工業
無機顔料製造業
合成繊維製造業
コークス製造業
写真感光材料製造業
300　　　25
I 500　1 800
300　　1 10
200　　　25
900　　280
25　　　80
6　　170
430　　120
2000　　830
800　　1 00
*各業種においてもその値に幅が
あると考えられる
度の窒素負荷を含む一方で､有機物含有量が少ない排水もあり､生物処理法が必ず
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しも適していない場合が多いと考えられる｡
通商産業省は1985年以降､約10業種に及ぶ窒素排水処理技術指導書を策定した｡
そのなかに､高濃度の硝酸態窒素を排水中に排出する無機顔料製造業(黄鉛顔料)
21)と､硝酸態窒素とアンモニア態窒素を排出するモリブデン化合物製造業22),電気メッ
キ業,アルマイト加工業に関するものがある｡
このように､産業系排水は多成分系で水質変動も大きく､様々な業種固有の特性
もあり､モデル排水による実験研究で有用性が認められた多数の処理法も現実に使
用できるものは意外に少ない｡よって､経済性も加味した個々の業種別の実際的な
処理方法の検討が重要であると考えられる｡
1-2-2　含窒素排水処理法に関する最近の動向
日本では1970年代の前半から活性汚泥法による様々な窒素の除去方法の開発が行
われ､その有用性が明らかにされ､現在高度処理システムの設計にも応用できるよ
うになってきた｡しかし､活性汚泥法23)を中心とした生物処理法は主に生活排水の
処理に用いられており､産業排水をも含めたすべての窒素排水をこの手法により処
理するのは困難と考えられる｡生活排水､産業排水を含め排水の性状は大きな幅が
あることから生物処理のみに頼るのではなく､物理化学的処理との組み合わせも考
える必要がある｡
窒素廃水の処理方法は大別すると､生物処理法､物理化学的処理法､化学処理法
の3つとなる16)｡それぞれの方法で､現在までに検討ないしは開発された既存技術
を表1-5に示す｡
生物処理法は水素供与体となる易分解性有機物が排水中に共存する場合に有利で
あり､ BOD桝の値が少なくとも3以上の条件が必要である｡水素供与体が存在しない
場合には､メタノールなどの有機物を添加しなくてはならない｡また､窒素除去反
応阻害物質(銅､ 6価クロム､亜鉛､鉛等の重金属)が阻害濃度以上に存在しないこ
とが条件となる｡今後の課題としてメタノールに代わる効果的な有機炭素源の探索
が考えられる｡
表1-5中で高濃度の硝酸態窒素排水を処理可能な方法は電気透析法であるが､日本
において本格的な実施例はなく､電力消費､膜の交換頻度といった処理コストとの
I
かねあいも問題となる｡
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イオン交換法についても高濃度の硝酸廃液を硫酸､フツ酸などの酸廃液存在下で
も吸着回収処理が可能な樹脂の開発､検討がおこなわれている｡ 31)
また､接触湿式酸化法は高濃度有機系排水への適用が可能であり､実施例もある｡
表には示していないが､硝酸態窒素もアンモニア態窒素､ COD (または水素供与態
添加)共存下で高濃度でも処理可能とする報告もある｡ 45･48)凝集処理後の汚泥の増
大が､今後の廃水処理において重要な課題になってくると考えられるが､接触湿式
酸化法は汚泥を残さず､各種高濃度産業廃水を完全分解できる可能性があり､低コ
スト化を実現するための､さらなる技術開発が必要と考えられる｡
表1･5　廃水中の窒素の除去方法
窒素除去法　　　　石警警アンtNf,諾窒素有欝欝
生物処理法　　嫌気･好寿活性汚泥法(浮遊式ヂ･21･24･25) ○　　　　△　　　　○
接触噴気法(固定床式)3･21･24･26'　　○　　　△　　　○
物理化学的処理法アンモニアストリッピング法27･28)
逆浸透法29)
イオン交換法30132)
電気透析法33･34)
電気分解ば540)
×△△○△ 00△　○× ×　××　×　×
化学処理法　　接触湿式酸化処理法(OG法)4ト48)
不連続点塩素処理法49)
触媒還元法50~52)
直接金属還元法53'60)
水熱分解法　61'65)
××000 00××　× 00××　?
○適　△高濃度は不適　×不適
窒素含有廃水の処理について重要なことは､下水などの生活系廃水の処理は､生/
物処理法により一応成功しており､プロセスも稼働し､処理の最適化さらに高度化
も行われている｡生活系廃水中の窒素は比較的低濃度で､生物分解に必要な有機物
も含まれており､生物処理を行うのに有利な条件となっている｡
しかし､産業系廃水においては有機物がほとんど存在せず､むしろ重金属などの
生物反応阻害物質がふくまれている場合が往々にしてあり､窒素等が数千ng/1以上
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含有される廃水も存在することから､従来の生物処理方法では対処できず､今後の
排水規制に対応できないことが問題となっている｡
産業系の窒素廃水の特徴をまとめると以下のようになる｡
1)窒素負荷以外の成分が多数含まれる多成分系である｡　)
2)業種によっては非常に高濃度の窒素負荷が含まれる｡
産業系廃水は処理すべき窒素の絶対量が多いことから､分解型処理のみならず､
イオン交換法をはじめとした再生資源化66)を考慮にいれた高度物理化学処理技術の
開発を行う必要がある｡また､多成分系廃水を効果的に処理するために､生物処理
と物理化学処理を組み合わせたハイブリッドシステムの技術開発が重要である｡
匡匡表書匡書∃: E-
卜3　本研究の目的及び概要
本研究は鉛化合物製造業､特に黄鉛顔料製造業より排出される高濃度硝酸塩含有
廃水の化学処理法の開発を目的とした｡そこで､黄鉛顔料製造の工程､硝酸塩含有
廃水の生成過程､そして現行の処理方法について説明する｡
1-3-1鉛化合物製造業から排出される硝酸塩廃水
鉛の需要量と使用量､および使用内訳6i)を表1-6に示す｡
表ト6　鉛の需要量と使用量
需要量　　　　　　　　　　使用量　　　　　　　　　使用内訳
(1991年)　　　　　　　　　(1991年)　　　　　(1991年)
新鉛　　32万トン　　　　28万トン　　蓄電池
再生鉛　10万トン
無機薬品
(1975年)　　　　ハンダ
合計　　42万トン　　　　　　42万トン
鍛管板
その他
29.5万トン(70%)
6.8　　〝
1.6　　〝
1.1　〝
3.0　　〝
即刻即　刻_ 6　4　3　7
lH川･u ∩.u lHJ.u iZI5
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黄鉛顔料は無機薬品に分類される｡無機薬品は､塗料､塩化ビニル安定剤､ブラ
ウン管､クリスタルガラス､陶磁器の粕薬等に使用され､これらの多くは回収され
ることなく､廃棄物中に排出されていると考えられる｡
【1]黄鉛顔料について2り
黄鉛顔料は､クロム酸鉛(Ⅱ)を主成分とする有彩無機顔料で黄鉛とクロムバーミリ
オンに分類される｡有彩顔料の生産量は無機顔料のうち約2割で､黄鉛顔料は有彩無
機顔料のうち､赤色酸化鉄(べんがら)につぐ主要な顔料である｡昭和47年頃は約
22,000t/yの生産量であったが､輸出の大部分が現地生産に切り換えられたこと､及
び用途によっては他の顔料への代替が進み､現在は当時の約45%の10,000叫こ減少し
ている｡
黄鉛顔料は､水及び有機溶剤に不溶かつ化学的に安定であるため現在でも,油性
塗料､合成樹脂調合ペイント､焼付塗料､水系塗料､ラッカーエナメル塗料などで
産業機械､鉄鋼構築物､橋梁､建築物の塗装用など耐候性を必要とする分野で非常
に多くの量が広範囲に使用されている｡また､安全性と耐候性を必要とする着色塗
料として道路標識､航空標識などの警戒標識及び安全標識に使用されている｡
【2]黄鉛顔料の製造工程21･67)
黄鉛の基本的な製造工程は硝酸鉛法である｡この硝酸鉛法は､鉛あるいは一酸化
鉛を硝酸に溶解し硝酸鉛溶液をつくり､これにクロム酸ナトリウムの水溶液を加え
て製造する｡また､黄鉛の種類によってはクロム酸ナトリウムとともに硫酸ナトリ
ウム､硫酸などの硫酸イオンを含む水溶液を加えた後､水酸化ナトリウム水溶液ま
たは炭酸ナトリウム水溶液を加え､中和して製造する｡
注)製造反応時に粒子形調節のために塩化ナトリウムを使用する製品が多くある｡
1)硝酸鉛製造工程
3Pb　+　8HNO, -+　3Pb(NO,)2　+　4H20　+　2NO
2)黄鉛製造工程
Na2Cr207　+　2NaOH　-　2Na2CrO4　+　H20
Pb(NO.)2　+　Na2CrO. . PbCrO. +　2NaNO,
Pb(NO,)2　+　Na2SO. I-　PbSO. +　2NaNO,
2Pb(Nd;)2 ･ Na2CrO｡ ･ 2NaOH - PbCrO4･Pb(OH)2 + 4NaNO3
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【3】窒素含有廃水の生成過程
窒素含有排水は､ 1)硝酸鉛の製造工程の反応で原料として使用した硝酸より発生
する窒素酸化物(Not)と2)黄鉛顔料の製造工程の反応より発生する硝酸ナトリウム
(硝酸態窒素)とがある｡
1)　3Pb　+　8HNO3　ー　3Pb(NO3)2　+　4H20　+　2NO
2NO　+　02　+　2NaOH　→　NaNO2　+　NaNO3　+　H20
10,000 mg-Nn (ca. 1 w/V%)
2)　Pb(NO3)2　+　NaiCrO｡ー　PbCrO4　+　2NaNO3
10,000 mg-N/I (ca･ 1 w/V%)
*全製造工程排水量に対する硝酸態窒素濃度　約2300mg-N/1 (0.17M)
1)で発生した窒素酸化物は排ガス洗浄工程により水酸化ナトリウム水溶液に吸収さ
れ､亜硝酸ナトリウム､硝酸ナトリウムの水溶液として捕集される｡この排水中に
は塩素イオンは含有されていない｡
黄鉛顔料製造工場から排出される廃水の水質と排出量を表1-7に示す｡
[4】現行の排水処理方法20'21)
黄鉛顔料の製造工程で副生す　　表1.7　黄鉛顔料製造工場の廃水の水質と排水量
る排水には､鉛化合物､ 6価クロ
ム化合物及び硝酸態窒素(硝酸
ナトリウム)を含有し､現行の
排水処理方法では､重金属､特
に水質汚濁防止法で規制されて
いる有害物質の鉛(1 mg/1以下)及
び6価クロム(0.5 mg/1以下)の除
去とpH規制に対し､中和放流を
目的として処理工程が設計され
pH　　　　　6.5 - 8.5
coD　　　　20-loo (mg/I)
N-NOi　　　370-3500(mg/I)
(平均2000)
pb'　　　0.14_0.7 (mg/I)
cr6+　　　0.1-0.4 (mg/1)
水温　　　10 - 40　(℃)
排水量　　　6.61337 (TrP/h)
排水時間　　　　8_12　(h/日)
'黄鉛顔料製造業の暫定排出許容限度0.5 mgn
(但し､重金属を中和し,沈殿物を凝集､
脱水渡過し､ pH調整した後のもの)
ており､硝酸態窒素は硝酸ナトリウムとしてそのまま公共用水域または下水道に放
流されている｡
この硝酸ナトリウム廃水を下水道で発生する硫化水素の酸化剤として用いるとい
ぅ案もある｡ 69-171)
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図1･ 2黄鉛顔料製造工程における現行の廃水処理工程
重金属は中和剤(水酸化カルシウム､水酸化ナトリウム)を加えて水酸化物とし
て沈殿させ､必要に応じて凝集剤を加えて脱水渚過､砂渡過をおこなう｡渡過水が
アルカリ性の場合には･硫酸を用いて基準値内pH (5.6-8.6)に調製し､放流する｡処
理工程のフローシートを図1-2に示す｡
1-3-2　本研究の目的及び概要
無機薬品工業において黄鉛顔料(pbCrO.)製造工場から鉛化合物を含有する高濃度の
NaNO,廃水が排出される2日ことは前節で述べた｡また､窒素負荷と鉛に対する排水規
制が今後さらに厳しくなることは前々節で概説したとおりである｡本研究の目的は､
小規模の特定業種(本研究では黄鉛顔料製造業)の産業廃水の資源再生型処理を目
指した化学処理法を提案することにある｡規制対象物質についての企業内でのクロー
ズド処理の必要性は今後ますます高まると考えられるからである｡本研究の構想を
図ト3に示す｡
以下に科学研究費補助の対象である｢鉛化合物を用いる再資源化による新しい硝
酸塩廃水処理技術の開発｣についての研究成果を報告する｡
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[亘司海域一■ト下水道(河川)
l
排出
廃棄物処分場
I
埋立
図1･3本研究の構想
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■■■　2.研究成果
2-1酸化鉛(ll)を用いた水蒸気蒸留による硝酸アンモニウム成分の再資源化
本節では､濃厚硝酸アンモニウム水溶液中のアンモニア及び硝酸イオンの両成分
を短時間､低コストで再資源化する方法72･73)を検討した｡類似の技術は水酸化カルシ
ウムを用いるソルベ一法の塩化アンモニウムの処理､湿式製錬廃水中の硫酸アンモ
ニウムの処理法として実用されている｡ 74･75'硝酸アンモニウム水溶液中に酸化鉛(ⅠⅠ)
を投入して水蒸気蒸留するとアンモニアが蒸留され､塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)の沈殿生成が
促進される｡水蒸気蒸留法は揮発させるべき成分の蒸気圧の小さい場合でも蒸留で
きる利点があり､高回収率が期待できる｡ここでは､酸化鉛(ⅠⅠ)と硝酸イオンのモル
比､初期硝酸イオン濃度､反応時間等の反応条件を検討した｡
鉛は有害物質として敬遠されがちである｡しかし硝酸アンモニウム溶液と鉛との
反応で生成する塩基性硝酸鉛(Ⅲ)の用途については次のようなものが期待される｡核
研究施設で再利用が望まれている汚染鉛76)を用いて硝酸イオン含有廃水を処理し､
生成した酸化鉛(ⅠⅠ)または塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)を中和し､硝酸鉛(ⅠⅠ)にする｡これを使用
済み核燃料に含まれる放射性ヨウ化物イオンを固定するための新規のイオン交換体
として期待されているBiPbO2NO377~80)の原料として用いることができれば､放射能汚
染された鉛､硝酸､ヨウ素-131を同時固定し､危険物の同時処理が可能となる｡
2-卜1実験方法
ll]試薬
試薬はすべて市販特級試薬を用いた｡水は蒸留水を脱イオン化したものを用いた｡
硝酸アンモニウムを精秤し､ 1M硝酸アンモニウムの母液を調製した｡この母液を所
定濃度に希釈した後､酸化鉛(Ⅱ)(マシコット型､関東化学社製)を所定量投入したも
のを試料溶液とした｡また､アンモニア捕集用の酸としては市販の濃硫酸を精秤し､
lM硫酸溶液を調製して用いた｡
【2】実験装置
Fig. 2-1に反応装置の概略図を示す｡
反応容器は:内容積300miの三ツロフラスコを用いた｡水蒸気発生用､アンモニア
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捕集用の三角フラズコと三ツロフラスコをガラス管により接続し､水蒸気の吹き込
み及びアンモニアの回収を行った｡水蒸気発生用フラスコはヒーターにより加熱し
た｡アンモニア出口側には､冷却部､トラップ部､吸引部を持つケルダール蒸留に
準じたガラス器具を用いた｡また溶液の撹拝にはアンモニアがフラスコ外部に漏れ
るのを防ぐために､ 0リングシール付きテフロン製撹拝軸受けに通したテフロン製撹
拝羽付ガラス撹拝棒を用いた｡
F lo- J 
N.-L 
■■l- 
C 劔?l 燃??ｨ耳耳耳爾?
/B 鳴? ?狽??L 
A 劔剩B?
M
Fig1 2 - 1 Apparatus for steam distitlation of ammonium nitrate solutions: A, heater:
B, water; C, temperature controller; D, heater; E, impeLler; F, 0-ring, G, motor;
H, jmpelJer; l, three-necked flask; J, cooling water; K, aspirator; L, 1 M
sulfuric acid trap; M, gtycelin bath; N, Steam inlet; 0, ammonia outlet･
[3】実験棟作
調製した試料溶液100mlを内容積300mlの三ツロフラスコに入れ､グリセリン浴中
で100℃､ 0.25-2時間､試料溶液をかきまぜながら水蒸気蒸留した｡なお､この実験
ではグリセリン浴が100℃に昇温した時点を反応開始とした｡蒸留の際の水蒸気吹き
込み速度は約50g爪とした｡溜出したアンモニアはlM硫酸溶液に吸収させた｡この
時､撹拝シールからのアンモニアの漏れを防ぎ,硫酸トラップ中に十分アンモニア
を吸収させるように容器内をアスビレータ一により負圧に保持した｡反応終了後､
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スラリーを渚紙(5C,60mm¢)により吸引渡過し､溶液と沈殿物に分離し､それぞれ分
析した｡
硝酸イオン濃度は､溶液の一部を陽イオン交換樹脂(アンバーライトIR-120B(H))
に流通させ､溶液中の鉛(ⅠⅠ)イオンを除去した後､所定濃度に希釈してイオlンクロマ
トグラフィー(DIONEX社製イオンクロマトグラフQIC)を用いて定量した｡カラム
としてAS-3を用い､感度30mS,ポンプ圧3.0-4.OMPa､窒素圧0.6MPaの条件で測定し
た｡また溶離液は2･2mMNa2C0,-2.8mMNaHCO,混合水溶液を流速2-3cm3/minで､再
生液は25mM H2SO.を流速2-3cm3/minで､それぞれ流通させた｡
渡液中の鉛(ⅠⅠ)イオン濃度はキシレノールオレンジを指示薬に､緩衝溶液として酢
酸一酢酸ナトリウム水溶液を用いEDTA直接滴定法により定量した｡
溜出したアンモニアは硫酸吸収液を0.1M水酸化ナトリウム水溶液で逆滑走するこ
とによりそれぞれ定量した｡
また沈殿物はxRD (理学電機(秩)製2013型X線回折装置､ Niフィルター､ cu_
Kd線､管電圧40kV,管電流20mA)により相同定し､ SEM(TOPCOM ABT132)観察した｡
IR(日立赤外分光光度計　270130型)はKBrlOOmgに試料0.2wt%を混ぜ､瑠璃乳鉢で
粉砕し､ 200atmで30分間プレス成形し､ペレットを作製し､ 400～4000cm-1で測定し
た｡ TG-DTA(理学電機製TAS-200)は､昇温速度5℃/血nで､ 30-600℃で測定した｡
硝酸イオン除去率およびアンモニア回収率は次式のように定義した｡
linitialNO,- (mole)] - lresidualNO,A(mole)]
The removalofNO{ /% =
The recovery ofNH3 /% =
initialNO{ (mole)
recovered NHS (mole)
× 100
×100　(2-1)
(2 -2)
initialNH4'(mole)
2-1-2　結果と考察
100℃で酸化鉛(Ⅲ)を硝酸アンモニウム水溶液に加えるとすみやかに様々な組成の
塩基性硝酸鉛(Ⅲ)の沈殿が生成し､同時にアンモニアが遊離する｡
2NH.NO, + xPbO + (X-2)托0 ≡ Pb(Nq)2 ･ (X-1)Pb(OH)2 1 + 2NH, †　(2 - 3)
アンモニアは弱塩基なので式(2-3)の反応は自然に右側に進む訳ではないが､水蒸
気蒸留によりアンモニアを強制的に留去することにより硝酸アンモニウムが分解し､
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溶液のpHに応じて塩基性硝酸鉛(Ⅱ)が生成する｡今回の実験条件下では･亜硝酸イオ
ンは生成しなかった｡
アンモニアの回収法としてはエア･ストリッピング法81)が一般的である｡そこで
水蒸気蒸留せず､ lM硝酸アンモニウム､ PbO/NO3一三1､ 80℃で1時間反応させたとこ
ろ､硝酸イオンの除去率は27% (57%, loo℃)､アンモニアの回収率は20% (54%, loo-
℃)で､どちらも100℃の場合に比べてかなり低下した｡よって､硝酸イオンの除去
とアンモニアの回収および伝熱をも同時にできる水蒸気蒸留法が効果的であると考
えられる｡
【1】梢薮イオンの除去､アンモニアの回収
(i) PbO伽0{tル比の影響
硝酸アンモニウム濃度をIMに固定し､ PbOが0,-=1-4と変え､所定時間反応させ
た｡ Fig.2-2に硝酸イオン除去率およびアンモニア回収率におよぼすpbO爪0,-モル比
の影響を示す｡
Time/h
Fig･ 2 - 2　Effect of PbO/NO31 molar ratio on (a) the NO,- remova一 (b) the NH3 reCOVery･
NH4NO3 concentration: 1 M･
＼PbO/NOt molarratio: 00 1,ロロ2, ◇◇ 3, △△ 4･
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全ての実験は3回づつ行った｡また､ pbO爪0,-=4､ 0.5時間における5回の繰り返
し実験の変動係数は､硝酸イオン除去率､アンモニア回収率についてそれぞれ､
0.0089､ 0.091であった｡
硝酸イオン除去率とアンモニア回収率は､時間とともに同様に上昇した｡ -これは､
アンモニアを水蒸気蒸留により回収することにより式(2-3)の反応が右側に進み塩基
性硝酸鉛(ⅠⅠ)が沈殿するため､硝酸イオンが除去されることを示す｡そのため硝酸イ
オンの高除去率を達成するには､アンモニアを効率的に回収することが重要である
ことがわかる｡アンモニア回収率の方がわずかに低いのは､鉛(ⅠⅠ)イオンがアルカリ
領域でHPbOiのような形で溶存しており､これが溶液中に残存するアンモニウムイ
オンと電荷収支をとっているためと考えられる｡また､ pbOmO,-tル比が大きいほ
ど硝酸イオン除去率も増加し､ pbO伽0,･=4, lhにおいて硝酸イオンはほぼ全量塩基性
硝酸鉛(ⅠⅠ)として沈殿除去された｡酸化鉛(ⅠⅠ)は水に溶けてアルカリ性を示すため､
PbO伽0,-モル比が1から4に増加するのに対応して初期pHも9.8, 10.2, 10.5, 10.9と上昇
する｡これに従って､式(2-3)の反応のアンモニア蒸気圧も高くなるため､短時間で
高除去率および高回収率が得られたものと考えられる｡
(ii)硝酸イオン初濃度の影響
リサイクルプロセスとして利用するため､モル比を硝酸イオンの除去率の最も高
かった反応条件であるPbO伽0{封に固定し､硝酸アンモニウム初濃度を0.1-1Mの間
で変化させて反応を行った｡
Fig･ 2-3に硝酸イオン除去率に及ぼす硝酸アンモニウム初濃度の影響を示す｡
0　　　0　　　0　　　0　　　08642%JIt2^0∈0)SON
0　　0.2　0.4　0.6　0.8　1
Jnitjal NOiconcentration / M
＼　Fig･ 2 ･ 3 Effect of NO3'concentration on the NOB- removaJ･
PbO/NO3● molar ratio: 4. △ 0.5 h, 0 1 h.
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PbO爪rO,'モル比が一定の場合､硝酸イオン初濃度にかかわらず硝酸イオンの除去
率はほぼ一定となった｡これは溶液内がNH.'- NH,緩衝溶液系になっているためと考
えられる｡そのため､硝酸アンモニウム初濃度にかかわらずpHはほぼ一定であり､
これに従って､アンモニアの蒸気圧も一定となるためと考えられる｡また､-硝酸ア
ンモニウム初濃度が0.5M以下の時､硝酸イオンの除去率が低かったのは､鉛(ⅠⅠ)量が
少ないと､相対的に溶液中に溶解している鉛(ⅠⅠ)の割合が大きいためである｡また､
0.5時間と1時間ではほとんど硝酸イオンの除去率は変わらず､反応時闇はO.5時間で
十分であると考えられる｡
(iii)ナトリウムイオン濃度の影響
次に､硝酸アンモニウム濃度lM､ PbO伽0,-モル比4､ 0.5時間の反応条件における､
ナトリウムイオン濃度の影響を調べた｡ナトリウム塩は水酸化ナトリウム､塩化ナ
トリウム､硫酸ナトリウムとして加えた｡ Fig.2-4に硝酸イオン除去率及ぼすナトリ
ウムイオン濃度の影響を示す｡
100
%Jft?^OuJOJ畑oN
0　　　08　　　　6
0　　　04　　　2
0　　0.1　0.2　　0.3　　0.4　　0.5
Na+ concentration / M
Fig･ 2 - 4　Effect of sodium ion concentration on the NOJ removaL
NH.NOB concentration: 1 M･ PbO/NOB- moJar ratio: 41
Reaction time: 0.5 h.
O NaOH,ロNaCl, △ Na2SO｡.
加えた塩の種類にかかわらず､ナトリウムイオン濃度の増加に比例して硝酸イオ
ン除去率は低下した｡これは､硝酸アンモニウム溶液に酸化鉛(ⅠⅠ)を添加すると､溶
液のpHは上昇し､アンモニウムイオンはアンモニアとして留去される｡一方､ナト
リウムイオンは蒸留されないために､ナトリウムイオンを含有する溶液の水蒸気蒸
2.研究成呆　21
留後のpHは11以上となる｡このように高いpHでは､溶液中の鉛(ⅠⅠ)イオンは酸化鉛
(II)としてほとんど沈殿するか､溶液中のナトリウムイオンと1 : 1でNa'- HPbO21の形
で電荷収支をとるため､硝酸イオン除去率が低下したと考えられる｡また､ナトリ
ウムイオン濃度が増加してもアンモニアの回収率は85-95%とほとんど変化しなかっ
た｡これは前に述べたように､ pHが高いとアンモニアの蒸気圧も高いためと考えら
れる｡
(iv)塩化物イオン濃度の影響
実際の排水中には様々な溶存成分が共存するが､その中でも塩化物イオンは比較
的多量に含まれるものの1つである｡そこで塩化物イオン濃度の硝酸イオンの除去
率､アンモニアの回収率に及ぼす影響を調べた｡
硝酸アンモニウム濃度lM､ PbO爪0,'モル比4､ 0.5時間の反応条件で､硝酸イオン
除去率に及ぼす塩化物イオン濃度の影響をFig. 2-5に示す｡
0　　　0　　　0　　　0　　　08642%JIe^0∈聖油ON
0　　0.1　0.2　　0.3　0.4　0.5
Cl'concentration / M
Fig･ 2 I 5 Effect of chloride ion concentration on the N031 removaI･
Total concentration of NOB-: 1 M･ Total concentration of NHS: 1 M･
PbO/NOB- molar ratio: 4･ Reaction time: 015 h.
O NaCJ, □ NH.Cl.
塩化物イオンを塩化ナトリウムとして加えた場合､硝酸イオン除去率は塩化物イ
オン濃度の増加に比例して低下した｡一方､塩化物イオンを塩化アンモニウムとし
て添加した場合には､塩化物イオン濃度が0.25Mまでは硝酸イオン除去率はほとんど
変化しなカ＼ったが､ o･5Mでは硝酸イオン除去率は低下した｡これは､総アンモニア
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濃度を調整するために加えた遊離アンモニアの量が少なく､溶液のpHが低かったた
めであると考えられる｡よって､塩基性硝酸鉛はPb(NO3)2 ･ 3Pb(OH)2とPb(NO3)2 ･
5Pb(OH)2の混合相として沈殿し､硝酸イオン除去率が低下したと考えられる｡
硝酸lM､アンモニア0･75M､塩化アンモニウム0･5M･ PbO爪rO,'モル比4､ 0,･5時間
で硝酸イオン除去率は93%だった｡
これらの結果より､ PbOmO,-モル比と溶液のpHは硝酸イオン除去率を決定する重
要な因子であり､塩化物イオンや硫酸イオンのようなアニオンの種類にはほとんど
依存せず､ナトリウムイオン濃度に依存することがわかる｡これは､生成した塩基
性硝酸鉛(ⅠⅠ)の溶解度が小さいため､複分解により塩化鉛または硫酸鉛が沈殿し､遊
離した水酸化物イオンが一部水酸化ナトリウムとなるためであると考えられる｡そ
のため､硝酸イオンの沈殿率は低下するものの､アンモニア回収率への影響は小さ
いと考えられる｡
【2】塩基性鞘硬鉛(Jl)の評価
硝酸アンモニウム水溶液と酸化鉛(Ⅲ)との反応においては,速やかに白色の塩基性
硝酸鉛(ⅠⅠ) 82'94が沈殿生成した｡反応においてはPbOmO｡モル比により､以下のよう
な反応により､塩基性硝酸鉛(Ⅱ)が生成する｡
4NH4NO, + 7PbO + 3托0 ≡ 2Pb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)295) 1 + 4NH, †　(2 - 4)
2NH.NO, +4PbO + 2Ⅰち0 ≡ Pb(NO,), ･ 3Pb(OH)296) J + 2NH, †　(2 - 5)
2NH｡NO, + 6PbO +4H20 ≡ Pb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)297) J + 2NH, †　　(2 - 6)
(i) PbOmO,-モル比の影響
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Fig･2-6に生成した塩基性硝酸鉛(II)の組成に対するPbO伽0,-モル比の影響を示す｡
o!lt!HeJO∈!ONJOqd
3　　　　2
0　　0.5　　1　1.5　　2
Timo/h
Figl 2 ･ 6 Effect of the PbO/NO3'molar ratio and reaction time
on the phase of basic read(lr) nitrate.
◇ 2Pb(NOB)2･5Pb(OH)2; △ Pb(NOB)2･3Pb(OH)2;
O Pb(NO,)2･5Pb(OH)2; □ PbO.
PbαNO3-のモル比が大きいほど､すなわちpHが高いほどoH基の数が多い組成の塩
基性硝酸鉛(ⅠⅠ)が生成する｡ pHの上昇とともに塩基分の多い塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)が生成
し､また反応で生成する塩基性硝酸鉛(II)の中ではpb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)2が最も溶解度
の小さいことがわった｡ pHがさらに高いと塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)の一部は分解し､酸化鉛
(Ⅱ)が生成した｡これらの結果は塩基性硝酸鉛(Ⅱ)の溶解度の報告抑'と一致している｡
長時間反応させるとP岬0,)2 ･ 5Pb(0日)2からp岬03)2 ･ 3Pb(0日)2への転移がおこると
いう報告がある｡ 84'本実験では､短時間でもPb(NO,)2 ･ 3Pb(OH)2が生成する傾向にあ
る｡しかし､ pbOmO,･ - 2の条件では反応時間が長いほどpb(NOJ2 ･ 3Pb(0日)2の生成
割合が高くなっており､文献の報告と一致する｡
(ii)塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)の組成と特性評価
本実験で生成した塩基性硝酸鉛は､主にPbPOJ2 ･ 3Pb(OH)2とP岬03)2 ･ 5Pb(OH)2_
であった｡そこでこれらがそれぞれ単独で生成したと考えられる実験条件での試料
の組成分析と特性評価を行った｡
以下､ pb(NO,)2 ･ 3Pb(0日)2は3BLN､ Pb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)2は5BLNと略す｡
Fig･ 2-7に3BLNと5BLNのXRDパターンを示す｡
生成した沈殿q各ピークはJCPDSカードに報告されている値とほぼ一致した｡
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pb(NO3)2 ･-xpb(OH)2とPb(NO3)2 ･ XPbO ･ xH20は､組成上は同一であるが･異なる構
造を持つ｡過去の塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)の報告例でも塩基性塩の構造のものと､含水物の
構造のものあり､その差ははっきりとはしない｡ Pb(NO3)2･ Pb(OH)2に関しては､
Grimesらが､単結晶を合成し､構造解析を行い82'単位胞は,歪んだクバン構造の
lpb4(OH)4]4･4個とNO3･16個からなり､水素結合により硝酸イオンは格子内に保持され
ていることがわかっている｡
30
20/dog. Cu- Kα
Fig･ 2 - 7　Powder X-ray diffraction spectra of the precipitates･
(a) pb(NOB)2･3Pb(OH)2, (b) Pb(NO,)2･5Pb(OH)2, (C) PbO･
3BLNと5BLNのIRスペクトルをFig.2-8に示す｡
3400cm-]付近には0-Hの伸縮振動があらわれ､ 1650cm-1付近にはH-0-Hの変角振動が
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現れるが､この2つが同時に出現すれば､托0が存在し､前者のみ現れれば､ oHと
して存在するはずである｡
測定の結果､両者の吸収帯が確認されたが､後者のピーク強度は小さいため､付
着水によるものとも考えられる｡
3500　　30∞　　25∝)　2∞0 1800 1600 1400　12∞　10∞　800　　600　400
Wavefength / cm ･1
Fig･ 2 - 8 1R spectra of the precipitates.
(a) Pb(NO,)2 ･3Pb(OH)2･ (b) pb(NO,)2･5Pb(OH)2, (C) PbO･
80
4000
Pb(NO･)2 ･ 3Pb(OH)292', pb(NO,)2 ･ 3PbO ･ 3H209さ'とPb(NO,)2 ･ 5PbO ･ xH2088'の熱分
解についてはそれぞれつぎのような段階があるという報告がある｡
● Pb(NO3)2 ･ 3Pb(OH)2
Pb(NO.)2. 3Pb(OH)2　-　Pb(NO,)2 ･ 3PbO Step I (60-280oC)
l Pb(NO,)2 ･ 5PbO Step2 (360-450oC)
ー　PbO step3 (450-600oC)
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'Pb(NOJ2 ･ 3PbO ･ 3H20
Pb(NO,)2. 3PbO ･ 3H20 .　Pb(NO,)2 ･ 3PbO ･ H20
ー　Pb(NO3)2. 3PbO
.　Pb(NO3)2. 5PbO
.　Pb304
ー　PbO
● Pb(NO3)2 ･ 5PbO ･ xH20
Pb(NO,)2 ･ 5PbO ･ xH20 I-　Pb(NO,)2 ･ 5PbO
.　Pb304
→　PbO
Step 1 (115- 160oC)
Step2 (160- 260oC)
Step 3 (312 -466 oO)
Step 4 (480 - 545 oC)
Step 5 (572 - 600 oC)
Step 1 (170-220oC)
Step 2 (450 - 530 oC)
Step 3 (570 - 600 oC)
昇温速度5℃/血n､ 30℃～600℃において､ 3BLNと5BLNのTG-DTAを測定した結果
をFig･2-9に示す｡これらについて､第一段階の重量減少がおこる温度は､ 3BLNと
5BLNでは100℃も異なる｡文献の報告と今回の測定結果から示唆されるように､
Pb(NO3)2. 3Pb(OH)2とPb(NO3)2 ･ 5Pb(OH)2の熱分解にともなう重量減少は以下に示す
段階を経て進むと考えられる｡
(1) H20の揮発によるPb(NO,)2 ･ XPb(OH)2からpb(NO,)2 ･ XPbOへの分解
(2) No.,の揮発によるPb(NO.)2 ･ XPbOからpb(NO,)2 ･ 5PbOへの分解
(3) NO,の揮発によるPb(NO,)2 ･ 5PbOからpb,04への分解
(4) Pb304のPbOへの分解
(1)-(4)の熱分解過程を想定した場合の3BLNと5BLNの重量減少率の測定値と計算値
をTable 2-1に示す｡
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1 00　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500　　　　600
T/oC
Fig･ 2 I 9　TG-DTA curves of the precipitates.
(a) Pb(NOB)2･3Pb(OH)2, (b) Pb(NO,)2･5Pb(OH)2･
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Table 2 ･1 Thermal decomposition of (a) Pb(NOJ2･3Pb(OH)2 and (b) Pb(NOB)2･5Pb(OH)2･
Step Weight Loss (obs.) Weight 一oss (calc･)., Onset temperature
%　　　　　　　　　%　　　　　　　　　　　oC
(a) I..Pb(NO3)2 ･ 3PbO　　　5･07　　　　　5･11　　　120-230
2. (ーPb(NO3)2 ･ 5PbO)　　　　　　　　　　　　　　　　320 - 450
ー　Pb304
3.ー　PbO
2　　30　0′　　l S.20　　　　　　　450 - 500
2.02　　　　　　　540 - 600
(b) 1. I. Pb(NO3)2. 5PbO
2.ー　Pb304
3. I.　PbO
6　　3　　16　　2　′01　　5　　1 8 5　94　085　4　2 200 - 220
380 - 500
540 - 600
5BLNでsteplのH20の揮発による重量減少率が計算値よりかなり小さいことから､
5BLNはPb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)2よりもむしろPb(NO,)2 ･ 5PbO ･ xH20 (X<5)の組成である
と考えられる｡また､ 3BLN､ 5BLNともに､ Pb(NO,)2 ･ 5PbOからPb,0｡への重量減少
率の測定値が計算値より大きく､また､ pb｡0｡からPbOへの重量減少率の測定値が計
算値より小さいことから､ 500oCの段階でPb(NO,)2 ･ 5PbOは熱分解により､ Pb,0｡と
pbOの混合相になることが示唆される｡これは､ Newkirkらの報告88)とも一致する｡
3BLNと5BLNのSEM写真をFig.2-10に示す｡
Fig. 2 - 10 SEM photographs of the precipitates.
(a) Pb(NOJ2･3Pb(OH)2, (b) Pb(NO｡)2 ･5Pb(OH)2･
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3BLNは結晶性のよい板状形で､ 5BLNは小さな粒子の凝集体であった｡
次に､乾燥した沈殿o･500gを秤りとり､希薄酢酸溶液で溶解し､組成を分析した結
果をTable 2-2に示す｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　､
Table 212 ChemjcaJ composition of the products formed in this work.
Compound pb2◆　　　NO;　　OH･　pb2･/NO古L
%　　　　%　　　･ %　　weight ratio
Pb(NOB)2 ･3Pb(OH)2　　79･2(78･5) 12･0(11･8)　8.8(9.7)　6.60
Pb(NOB)2 ･ 5Pb(OH)2　　83･9 (80･9)　7･7 (811)　8.5(ll.1)  ll.0
CalcuJated values in parentheses.
3BLN,5BLNともOHの割合が理論値より少ない傾向にあった｡また､ 5BLNは鉛の
割合も理論値より大きかった｡これは水蒸気蒸留法により生成した塩基性硝酸鉛は
完全な単一相ではなく､少量のより塩基性の低い塩基性硝酸鉛沈殿を含有している
ためと考えられる｡生成した塩基性硝酸鉛をpbPO3)2 ･ XPb(OH)2形､ PbPOJ2 ･ XPbO-
● yH20形で考えた場合の､組成式はそれぞれ以下のようになる｡
3BLN Pb(NOJ2 ･ 3Pb(OH)1･8　　5BLN Pb(NOJ2 ･ 5(Pb‖(OH)I.a
Pb(NO3)2 ･ 3PbO ･ 2･4qO pb(NO,)2 ･ 5PbO ･ 2･5H20
2-1-3　結言
･濃厚硝酸アンモニウム水溶液は､酸化鉛(Ⅱ)を用い､水蒸気蒸留を行うことにより
アンモニアと塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)を回収し再資源化できる｡塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)生成pH一
領域である8-10で水蒸気蒸留すると､アンモニアの蒸気圧が高く､短時間で塩基
性硝酸鉛(刀)が生成することがわかった｡
･最適反応条件は､硝酸アンモニウム濃度lM, PbO/NO3･モル比4､反応温度100℃､
水蒸気吹き込み速度50g瓜反応時間o･5時間であり､硝酸イオン除去率は98%.ア
ンモニア回収率は95%に達した｡
＼
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2-2　鉛板のその場パフ研磨による硝酸ナトリウム溶液の還元
硝酸ナトリウム溶液中では鉛の表面に皮膜が生成し､鉛による硝酸イオンの還元
が妨げられる｡還元を進めるためには金属鉛表面上の皮膜の効率的な剥離が有効で
あると考えられる｡そのようなプ･ロセスの一つとして湿式ボールミル法による鉛か
らの酸化鉛(ⅠⅠ)の製造法99101)がある｡
本節と次節では､硝酸ナトリウムを還元するために､湿式ボールミル法と､溶液
中の鉛板を研磨材入りパフでその場研磨して､金属鉛粉を生成させるパフ研磨法の2-
種類の皮膜剥離型装置を試作し102)､鉛による硝酸イオンの還元における､反応条件
の影響を明らかにした｡パフ･研磨装置による還元については亜硝酸イオンへの還元
速度､還元剤としての鉛粉の還元効率および還元生成物である亜硝酸イオン､アン
モニアおよび窒素の選択性に及ぼす研磨材粒子径､パフ回転数､反応温度､硝酸イ
オン初濃度の影響を検討した｡湿式ボールミル装置による還元については反応温度､
ミル回転数の影響を検討した｡ 103)また､両装置の効率を比較した｡
2-2-1実験方法
ll]試薬
試薬はすべて市販特級試薬を用いた｡水は蒸留水を脱イオン化して用いた｡硝酸
ナトリウムを精秤し､ lM硝酸ナトリウムの母液を調製した｡この母液を所定濃度に
希釈し反応溶液とした｡鉛インゴットを直径40mmや,厚さ10mmの鉛円板に成形し､
これを0.1M酢酸中で超音波洗浄し､脱イオン蒸留水で洗浄した後､アセトンで風乾
した後､ただちに実験に用いた｡また､鉛粉は関東化学社製(純度>90%)(粒径2-
20pm)を､亜酸化鉛粉は山石金属社製(粒径5-15llm､見掛密度4.236 g/cm3)を用いた
[2]実験装置
実験装置図をFig.2-11に示す｡ 500cm3のセパラブルフラスコの段差をつけた底部に
シリコーンゴムの土台を埋め込み､その上に鉛円板を固定した｡
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Fig･ 2 I l 1 Apparatus for abrading Pb plate in nitrate solutions: A, He gas cylinder; B, needJe valve; C,
flow meter; D, bearing; E, 80 SUS304 stainless steel shaft; F, Stabilizer: G, stainless steel
weight; H･ pooly; J･ speed controJJer; J, temperature controller; K, water bath; L, heater; M,
reactjon vessel (500cm3 ); N･ gas inlet; 0, nitrate solution inJet; P, sampling tube; Q, cooling
water; R, gas burret; S, trap; T, vent; U, aspirator; V, vacuum seal.
その上面を直径50m叫のアルミナージルコニアまたはシリコンカーバイド研磨材入り/
パフ(ScotchBrite'M,住友スリーエム社製)で研磨した｡断りがない限り､パフはア
ルミナージルコニア研磨材､ coarse(#120)を使用した｡反応前にヘリウムガスを流通
し､反応容器内をヘリウムガスで置換した｡また撹拝部にはバイトン製真空シール
を用いて容器内の不活性雰囲気を保持した｡研磨による鉛板上面の低下により､研
磨状態が変作しないように､ sUs304撹搾棒(長さ500mm,直径8m叫)に円盤状の
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sus304製の重り(100g)を装着し､撹搾モーターと撹搾棒の接続はゴムバンドを介し
て行い､常に鉛円板上面とパフができる限り-定圧で接触するように設定した｡ま
た回転による撹拝棒のぶれを防ぎ､パフが鉛円板と水平に接触するように撹拝棒を
三つ足水平棚により安定化させた｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
また､鉛粉を用いた実験の場合テフロン製かき上げ式撹拝羽根により撹拝した｡
[3]実験操作
反応容器内をヘリウム置換後､硝酸ナトリウム溶液､ 100-200mlを入れ､所定温
度に達した後パフを回転させ､反応開始とした｡所定時間ごとに溶液を採取し､た
だちにメンブランフィルター(孔径0.2pm)によりろ過した｡ろ液はpHを測定後､
硝酸イオン濃度､亜硝酸イオン濃度が2×104M以下になるように希釈し､イオンク
ロマトグラフィー(DIONEX社製QIC,カラム: AS14A,溶離液: I.8× 10'3MNaiCO/I.7-
×10-3MNaHCO,再生液: 12.5×10~3MH2Sq｡)を用いて硝酸イオン濃度､亜硝酸イ
オン濃度を定量した｡アンモニア濃度はインドフェノールブル一法1叫により定量し
た｡
ろ液中の鉛(ⅠⅠ)イオン濃度はキシレノールオレンジを指示薬に､緩衝溶液として酢
酸一酢酸ナトリウム水溶液を用いEDTA直接滴定法105)により定量した｡
沈殿物はシリカゲルデシケ一夕-中で1日乾燥させた後に､ Ⅹ線回折(理学電機
(秩)製2013型､ Niフィルター､ cu Kα線､管電圧30kV,管電流15mA)により相同定
し､ SEM(TOPCOM ABT-32)観察した｡
また､所定時間ごとにガスを採取(100pl)し､ガスクロマトグラフィー(日立164)に
より気体中の窒素割合を測定した｡カラムはMolecular Sieve (13xS 60/80mesh)を用
いて､ TCD検出器により50℃で測定した｡
還元効率は式(2-7)､ PbmO,モル比は式(218)､還元選択性は式(2-9)により計算した｡
NO2~ (N-mol) + 2･5N2 (N-mol) + 4NH3 (N一mol)
Reduction e爪ciency ≡
Pb/NO3- mole ratio ≡
＼
Abraded Pb( mol)
Abraded Pb (mol)
Initial NO3- (mol)
×100 (2-7)
(2-8)
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Formed N-compounds (N-mol)
Reduction selectivity ≡ (2-9)
Reduced NO3~ (mol)
また窒素の生成量は､沈殿物中に硝酸イオン､亜硝酸イオンが確認されない場
合､次式により計算した｡ ′　　　　　　　　　　　　　　　､
N2 (N-mol) = InitialNO,-(N-mol) - l NO2'(N-mol) + NH, (N-mol) ]　　( 2 - 10 )
2-2-2　結果と考察
[1】還元反応生成物と生成沈殿物
‥　Fig･2-12に示すように､本実験条件下では硝酸イオンの残留率と亜硝酸イオン
の生成率は､ほとんど対称的に経時変化した｡また､ 12時間後のアンモニアの生
成率は最大で6%程度であった｡さらに80℃では､ 12時間の沈殿が酸化鉛(II)のみ
であったことから､硝酸イオン初濃度に対する窒素生成率は最大14%であった｡
硝酸イオン､亜硝酸イオン､アンモニア濃度の定量と生成した沈殿の組成と相
同定の結果から､今回の実験範囲内において､硝酸イオンはまず､亜硝酸イオン
にほとんど還元(2-ll)され､その後窒素とアンモニアが少量生成する(2-12),(2-13)
と考えられる｡
NO.''+ Pb　→　NO21+　PbO　　　　　　　(2-ll)
2NO2~　+3Pb　+　H20､一N2 +3PbO+ 20H~　　　(2-12)
2NP2~+ 6Pb + 4H20-　2NH3+　6PbO+20H-　　　(2- 13)
反応初期や硝酸イオン初濃度が小さく､溶液のpHの上昇が小さい場合､酸化鉛
(II)と同時に塩基性硝酸鉛84･･8997'(pb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)2))または塩基性亜硝酸鉛(組成
比未知)が生成した｡
(I+A) Pb2'+ 2NO,I+ 2xOH･- Pb(NO,)2 ･ XPb(OH)2　　　(2 I 14)
(1+X) Pb2'+ 2NO2-+ 2xOH-- Pb(NO2)2 ･ XPb(0日)2　　　(2 - 15)
しかし､ 12時間後､生成物はリサージ(α-pbO,赤色正方晶系, Litharge)]u',マシコッ
ト(β-pbO,黄色斜方晶系, Massicot)107)またはその混合物のみであった｡はじめにマ
シコットが生成し､時間とともにリサージが優勢になる傾向がみられた｡回転摩
擦によりマシコットからリサージへの転移が報告されている108'が､本法でリサー
ジの割合が増加するのが､はじめに生成したマシコットがリサージに相転移する
ためかどうかは確認できなかった｡生成ギプス自由エネルギー109'はそれぞれマシ
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コットAGf=-187.89kJmorl､リサージAGf=-188.93kJmol~-であり､リサージのほ
うが安定である｡
[2】硝酸イオンの還元率に及ぼす反応条件の影響
(i)研磨材粒子の粗さの影響
パフ中の研磨材の種類や粗さの影響を調べた｡ Table 2-3にパフ(Scotch BritJM)
の番数(#)､研磨材の種類､鉛研磨量､ pb/NO3~モル比､還元効率､硝酸イオンか
ら亜硝酸イオン､アンモニアおよび窒素への還元選択性を示す｡
Table 2 - 3　Effect of types of buff abrasive on the amount of abraded Pb,
reduction efficiency, and reduced N balance at 12h.
Abraded Pb Abraded Pb / mol
g lnitial NO3'/ mol
Grain size Abrasive
Coarse　#120　Al203-ZrO2
Veryfine　#320　Al203-ZrO2
Superfine　#400　　　SiC
8.18　　　　　　　1.97
3.63　　　　　　　　0.877
1.95　　　　　　　　0.470
Reduction efficiency Reduction selectivity / %
Grain size
%　　　　　　NO2~　　NH 3　　N㌔)
Coarse　　#1 20　　　　　　51.1
Veryfine　#320　　　　　82.1
Superfine　#400　　　　　92.2
92.4　　　2.6　　　5.0
97.7　　　2.3　　　　　0
95.4　　　3.1　　　1.5
Reaction conditions: 80 oC･ 800rpm- volume 200ml, initial concentration of NO3- 011 M･
パフが粗いと､ Pb研磨量は著しく増加し､対応してPbmO,-tル比も増大した｡
還元効率で比較すると､ #400番のパフがもっとも高く92%で､ #120番の場合は
51%と急激に減少し､逆の傾向を示した｡ #120の場合､生成物は酸化鉛(Ⅲ)のオ
レンジ色と金属鉛の灰色を呈していた｡これに酢酸水溶液を加えると酸化鉛(ⅠⅠ)
が溶解し､多量の金属鉛微粉が残った｡一方#400, 12時間の場合の生成物を同様
に処理するとスラリーはほとんど透明となり､鉛微粉がわずかに残った｡これは
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生成物も糾00の還元効率が高いことを示す｡還元選択性を比較すると､亜硝酸イ
オン選択性は92-98%でパフの粗さにほとんど依存しなかった｡また､アンモ
ニア選択性もほとんど差がなかった｡すなわち､この条件では研磨材の粗さは還
元選択性に影響しなかった｡-　また､ Fig. 2-12にTable3-1の反応条件下での硝酸
イオン残留率､亜硝酸イオン生成率の経時変化を示す｡
0　　2　　4　　6　　8　10　12
Time/h
Fig･ 2 -12 Effect of buff types on the reduction of nitrate ion.
(a) NO,I; (b) NO2'･ fnitjal concentration of NOB- 0.1 M,
80 oC･ bu付rotation speed 800rpm.
Superfine: ○●, Very fine:口1, Coarse: △▲.
パフが粗いと､ 12時間後の硝酸イオン残留率は低下し､亜硝酸イオン生成率は
増加した｡これは､ pb爪0{モル比が高いことから､当然の結果である｡しかし､
硝酸イオン残留率の経時変化すなわち還元速度は､ #120の場合､反応初期では細
かいパフの場合よりも小さかったが､ 6時間以降この関係は逆転した｡この現象
は､鉛研磨量､その粒子径および生成する酸化鉛(Ⅲ)の形態により説明できると
考えられる｡ ､
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1時間, 12時間における生成物粒子をXRDにより相同定を行った後･ sEM観察し
た(Fig.2-13)｡ 1時間では粗いパフほど鉛粒子は大きく(Fig･2-13 (a)(C)(e))､ # 120で
は10岬以上であった0 1時間ではこの大きいPb粒子の表面上に微細な薄片状の酸
化鉛(II)結晶が析出していた(Fig.2:13 (a))｡しかし､ 12時間では酸化鉛(ⅠⅠ)結晶と裏
面を酸化鉛(Ⅱ)皮膜で被覆された未反応鉛の混合物であった｡それに対し､ #320,
糾00ではIpm程度の凝集した酸化鉛(II)結晶が生成した(Fig･2113 (d)(～)｡
ここで､パフの種類の違いによる鉛研磨量と研磨鉛粒子径､粒子表面積に及ぼ
す影響を概算値により検討した｡研磨鉛体積V,研磨鉛全表面積Sはそれぞれ､
式(2-16), (2-17)で表される｡
V = 4/37U3n
s= 4冗r2n
r: radius of abraded Pb particles
n: nu血ber of Pb p∬ticles
鉛研磨量をWg､鉛の密度をp ≡ll.34gcm~3とすると粒子表面積は鉛研磨量･粒子
径により式(2-18)で表される｡
S (m2)= 0.265W(g)/ r(pm)(2-18)
W: amount of abraded Pb
Table 3_4にパフ種類による研磨量と粒子全表面積の時間変化の概算値を示す｡
但し､反応中に研磨状態は変化しないものと仮定し､ 1時間における鉛研磨量は
12時間における研磨量の1/12とした｡
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Table 2- 4　Effect of types of buff abrasive on the amount of abraded Pb
and surface area of reacted Pb particles.
Abraded Pb r surface a帽a
g pm m2
Reaction time Grain size
1 h Coarse
VeⅣ fine
Super fine
0.682　　　　10　　　　　1.8× 10■2
0.303　　　　　4　　　　　　2.0× 1 0~2
0.163　　　　　2　　　　　　2.2× 10~2
1 2h Coarse
Very tine
Super fine
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1時間では細かいパフほど､研磨粒子全表面積が大きいが､ 12時間では､粗いパフ
のほうが､表面積は大きくなった｡このように研磨鉛粒子径と表面積が時間により
変化することは､以下のように定性的に説明できると考えられる｡
粗いパフの場合､反応初期においては､鉛研磨量は多いが､その粒子径が大きく､
全表面積は細かいパフの場合よりも小さく､内部まで反応しにくいため､硝酸イオ
ン残留率は高い｡反応の進行に伴い､細かいパフの場合､還元効率は高く､発生し
た微粉は表面が酸化鉛(Ⅱ)皮膜で覆われるがほとんど粒子径が変化しないのに対して,
粗いパフの場合､反応初期に鉛
粒子表面に析出した酸化鉛(ⅠⅠ)結
晶がはく離して生成する金属表
面が加わり､全表面積が加速度
的に増加するため､硝酸イオン
残留率はS字曲線を描くものと
考えられる｡
super fine Buff type coarse
■hrge碍s-‖
⑮　⑳
Amounts of abraded Pb
- 8m8日　　　　　一-÷　ra'P
㊨ .ji)　:,
Grown oxide Layer
Fig. 2 ･ 14　Schematic illustration of PbO film on
abraded Pb pa州cles.
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(a) coarse lh
(C) Very fine lh
(b) Coarse 12h
20pm　　　(d) Very fine 12h
(e) Super仙e lh
20pm　　(I) Super fine 12h
Fig･ 2 ･ 13 SEM photographs of reacted Pb particles.
NaNO30･1 M, 80 oC, 800rpm.
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(ii)パフ回転数の影響
Table2-5(a)に80℃､硝酸イオン初濃度0.1M､ 12時間における鉛研磨量､還元効
率､硝酸イオンから亜硝酸イオン､アンモニアおよび窒素への還元選択率を示す｡
回転数が低いと､鉛研磨量およびpb伽0{モル比が大きく減少したが､還元窄率
は逆に増加した｡亜硝酸イオン選択性は92-98%で回転数にほとんど依存しなかっ
たが･アンモニアと窒素の選択性はPb爪0,-tル比が大きいほど増加する傾向が
みられた｡
Tabre 2 - 5 Amount of abrabed Pb, reduction efficiency, and reduced N balance at 12h.
Reaction conditions
Abraded Pb Abraded Pb / moJ
g lnitial NOa'/ moJ
(a) Rotation speed / rpm
100
400
800
(b) Temperature / oC
25
40
60
80
(C) JnitiaJ concn･ of NO3'/ M
O.01
0.05
0.1
601 ll 8　.5865糾1 81　6　8　　　5　6　9　8
5　1　5　73　6　2　91　1　2　1
7.37　　　　　　1 7.8
7.03　　　　　　　　3.39
8.18　　　　　　　1.97
Reaction conditions
Reduction efficiency Reduction selectivity / %
%　　　　　NO2-　　NHa N2
(a) Rotation speed / rpm
lOO
400
800
(b) Temperature / oC
25
40
60
80
(C) lnitiaJ concnl 0f NO3'/M
O.01
0.05
0.1
2　.1　.16　8　16　5　5
7　0　3. 18　7　6　12　2　クー5
97.9　　1.7　　　0.4
92.9　　　2.6　　　4.5
92.4　　　2.6　　　5.0
a d}
4　.1　9　07　8　8　53　13　2　4　61　1　2　23　7　7,41　0　8　26　8　8　9
7.8　　　　　　　79.6　　　5.9　　1 4.5
28.8　　　　　　　91.0　　　5.4　　　3.6
51.1　　　　　　92.4　　　2.6　　　5.0
Reaction conditions: 80 oC･ 800rpm･ volume 200ml･ initial concentration of NO31 0･1 M,
buff type CoaYse (#120)
a) Basic lead nitrates and basic lead nitntes were precipitated.
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また､硝酸イオン残留率､亜硝酸イオン生成率に及ぼすパフ回転数の影響を
Fig. 2-14に示す｡回転数が低いと､ 12時間後の硝酸イオン残留率は高く､亜硝酸
イオン生成率は低下した｡これは､ PbmO3~モル比が小さいことと対応している｡
硝酸イオンの残留率の経時変化は√ 800rpmの場合ではS字型曲線になったのに対
し､ 400rpmでは直線に近かった｡
反応初期の1-2時間では回転数が低い方が硝酸イオン残留率は小さかった｡生
成した鉛粒子のSEM観察では､パフの種類の違いによるものほど顕著な差はなかっ
たものの､回転数の低い方が鉛の粒子径は小さかった｡以上の結果から回転数が
高いと､硝酸イオン残留率が小さく､還元効率が小さいことは､異なる粗さのパ
フの場合に生じた現象と同様に説明できる｡
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Fig. 2 - 14 Effect ot buff rotation speed on the reduction ot nitrate ion･
(a) NO,'; (b) NO211 1nitial concentration of N0,- 0･l M, 80 oC･
100 rpm: ○●, 400 rpm: □●, 800 rpm: △▲･
(iii)温度の影響
表2-5(b)にパフ回転数800rpm､硝酸イオン初濃度0.1M､ 12時間における鉛研磨
＼
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量､ pb爪0,1モル比､還元効率､硝酸イオンから亜硝酸イオン､アンモニアおよ
び窒素への還元選択性を示す｡温度が低いと鉛研磨量は多少減少した｡還元効率
は25-60℃では26-29%でほとんど変わらず､ 80℃のみ51%と大きかった｡また､
温度は､パフの粗さ､回転数と異なり､還元選択性に大きく影響した｡すなわち､
温度が低いほど窒素選択性は大きく増加し､アンモニア選択性は小さかったもの
の温度が高いほど増加する傾向が認められた｡
酸化鉛(Ⅲ)の安定生成額域は温度が高いほど低pH側に移動する｡ 25℃､ 40℃の
場合､ 12時間で溶液のpHは12以上となったが､沈殿物中に塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)､塩
基性亜硝酸鉛(Ⅱ)が含まれていたため､みかけ上､窒素選択性が増加したと考え
られる｡
パフ回転数800rpm･硝酸イオン初期濃度o･lMにおける硝酸イオン残留率､亜硝
酸イオン生成率に及ぼす温度の影響をFig.2-15に示す｡
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Fig･ 2 - 15 Effect of temperature on the reduction of nitrate ion.
(a) NOa'; (b) NO2■･ lnjtiaJ concentration of NO3･ 0･1 M,
buff rotation speed 800rpm.
25oC: ○●,40oC:口『, 60oC: △▲, 80｡C: ◇◆.
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25-60℃において､硝酸イオン残留率はほぼ直線的に減少し､それに対応して
亜硝酸イオン生成率は直線的に増加した｡その理由としては､低下する硝酸イオ
ン濃度を補うように､鉛表面積が増加し､見かけ上､硝酸イオンの還元速度が一
定であったためと考えられる｡ 80℃では硝酸イオン残留率､亜硝酸イオン生成率
は時間に対して緩やかなS字型曲線となった｡ 80℃と25-60℃においてこのよう
な違いが現れた原因は鉛粒子形状の時間変化のSEM観察から示唆される｡これは､
先に述べたように､ 80℃では初期に生成した酸化鉛(Ⅲ)皮膜がはく離し､金属表
面が再び現れるのに対して､ 25-60℃では金属表面上での還元速度は遅いため､
撤密な皮膜が生成し､はく離しないためであろう｡これは25-60℃における還元
効率がほぼ同じであった(Table 3-3(b))ことから示唆される｡
パフ回転数800rpm,硝酸イオン初濃度0.ol Mにおける硝酸イオン残留率､亜硝
酸イオン生成率に及ぼす温度の影響をFig.2-16に示す｡
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Fig. 2 - 16 EHect of temperature on the reduction of nitrate ion.
(a) NO3'; (b) NO2-･ lnitiaJ concentration of NOB- 0･01 M,
buN rotation speed 800rpm.
25oC: ○●, 40oC:ロ■. 60oC: △▲, 80oC, ◇◆.
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硝酸イオン残留率はほとんど温度に影響されなかった｡亜硝酸イオン生成率は､
6時間においては温度が高いほど大きかったが､ 12時間においては､温度によら
ず差はほとんどなかった｡また､反応速度の大きい80℃においては､ 6-12時間
においてほとんど亜硝酸イオン生成率は変化しなかった｡
(iv)硝酸イオン初濃度の影響
表2-5(C)に80℃､パフ回転数800rpm､ 12時間における鉛研磨量pb伽0;tル比､
還元効率､硝酸イオンから亜硝酸イオン､アンモニアおよび窒素への還元選択性
を示す｡鉛研磨量に大きな差はなかったが､初濃度が低い場合､ pb伽0{t)レ比
か大きいため､還元効率は非常に小さかった｡初濃度が小さいほどアンモニア選
択性は増加し､ 0.olMの場合､窒素とアンモニアへの選択性が約20%に適した｡
パフ回転数800rpm,80℃で硝酸イオンの初濃度を変えた時の､硝酸イオン残留
率､亜硝酸イオン生成率の経時変化をFig. 2-17に示す｡
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Fig･ 2 ･ 17　Effect of initial concentration of NO3･ on the reduction of nitrate ion.
､　　(a) NOB-; (b) NO2●･ Bu付rotation speed 800rpm, 80 oC.
0.01 M:0+,0.05M: DJ,0.1 M:AA.
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初濃度が小さいほど硝酸イオンの還元率､亜硝酸イオンの生成率は増加した｡
12時間後､ ･亜硝酸イオン生成率は初濃度に関係なくほぼ一定であった｡ 0.01Mの
場合､硝酸イオンは10時間で､ほぼ定量的に還元され､しかも亜硝酸イオン生成
率は6時間で81%に達してから少しずつ低下し､速度は小さいものの鉛による亜1
硝酸イオンの窒素,アンモニアへの還元が進むことが示された｡
(Ⅴ)溶液体積の影響
パフ回転数800rpm, so℃,硝酸イオンの初濃度が0.ol Mの場合に反応溶液の体積
を変えた時の､硝酸イオン残留率､亜硝酸イオン生成率の経時変化をFig.2-18に
示す｡
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Fig. 2 - 18 Effect of volume of solution on the reduction of nitrate ion.
(a) NO3'; (b) NO2'･ lnitial concentration of NOJ Ol1 M,
buft rotation印eed 800rpm, 80 oC.
100ml: ○●, 200ml: △▲.
溶液体積が小さいほど硝酸イオンの還元速度､亜硝酸イオンの生成速度は増加
した｡しかし､反応速度は2倍以上になっており､単純に固一液接触頻度が増す以
上の効果があると考えられる｡この結果から還元効率を高めるためには､溶液体
積をできるだけ少なくし､半流通式に反応させることが有効であることが示唆さ
れる｡　　　　､
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(vi)共存物質の影響
物理的因子を変化させても硝酸イオンの還元率は大きく変化しなかった｡そこ
で､触媒効果または電子授受のメディエータ-としてはたらく物質を探索するた
めに､様々な塩などを添加してその影響を調べた｡添加した物質の濃度と唇応温
度､ 12時間後の硝酸イオン残留率､亜硝酸イオン生成率をTable2-6に示す｡
Table 2 - 6　EHectof additives on the resjdual nitrate % and formed nitrite% at 12h.
Temp･　Additive Concn･　　NO3'　NO2l
oC mM　　　　　　%　　　%
80　　　　non
80　　　NaNO2
80　　　Na2 MoO4
80　　Cu(NO3)2
80　　Cu(NOB)2
80　　　　NaCl
5
一. 1　5　2　5
0　0.0 o 1
0.72623909371.7687865　.3　2　8　3　80　6　8.2　9　2
3
5　5　5　52　2　2　2
5　5　5　5　5　52　2　2　2　2　2
nOn
222
ty ty ty0　0　0N N N
■HJ.HU IU nH.■.HL
U U　‖lc c
[ cNUH'3"OJZ
Fe(NOB )3
Ni(NOB)2
帆.諾Li･,
I.5
0　2　2　9　2　2　9　5　1　0
1
.1　5　2　49 19375660　0　6　25　　　0　4
6　7　. 3　20　0　1　2
0　7
75
62･300. 166869794.9439
Reaction conditions: 800rpm･ volume 200mL initial concentration of NO31 0･01 M.
何も添加しなかった場合と比較して､硝酸イオン残留率､亜硝酸イオン生成率
またはその経時変化に異なる挙動が観察されたのは､銅(ⅠⅠ)イオン､鉄(ⅠⅠⅠ)イオン､
ニッケル(刀)イオン､過酸化水素､塩化アンモニウム､モリブデン酸ナトリウム
を添加した場合であった｡銅(Ⅲ)イオンの場合､通常の反応初期にみられる誘導
期間は消滅した｡また､銅(Ⅲ)､鉄(ⅠⅠⅠ)､ニッケル(Ⅲ)イオンの場合､アンモニア
の生成率は増加した｡ (それぞれ､ 2.5､ 8.8､ 13.1%)過酸化水素を添加した場合
は､硝酸イホンの還元速度は上昇した｡塩化アンモニウムの場合､塩化物イオン
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濃度ははば時間に比例して減少し､硝酸イオンは8時間まで非常にゆっくりと減
少した後に､加速度的に減少した｡これは溶解した鉛(ⅠⅠ)イオンが溶液中の塩化
物イオンとすばやく反応して､塩化物沈殿を生成するためと考えられる｡またこ
の塩化物イオンの濃度が低下した後に鉛イオンは硝酸イオンと反応するために､l
硝酸イオン濃度は8時間以降､加速度的に減少すると考えられる｡モリブデン酸
イオンの場合､ 4時間まで誘導期間がみられ､その後時間に比例して硝酸イオン
濃度は減少した｡これは2章でのべたように､オキソ酸イオンが金属の腐食抑制
効果がある110)ことと関連していると思われる｡ステンレス鋼のモリブデン酸イオ
ンによる腐食抑制効果111~114)が多数報告されている｡
[3]考察
本研究においては､パフ研磨装置を新しい皮膜はく離型反応装置として応用し､
鉛円板をパフ研磨しながら硝酸ナトリウム溶液を還元した｡
硝酸イオンの還元を促進するという点では､ 80℃以上で粗いパフを用い､回転
数を高くして､大きな鉛粒子を発生させると､還元率を上昇させることができる｡
これは鉛研磨量が増加することと鉛微粉上に成長した酸化鉛(Ⅲ)皮膜のはく離に
よる鉛表面積増加の効果によるものと考えられる｡
一方､生成物のリサイクルという点からは還元効率が高いほうが好ましい｡還
元効率は､細かいパフを用いるか､パフ回転数を低くして､粒子径の小さい鉛微
粉を発生させると上昇した｡
硝酸イオン還元速度は､パフ回転数を増加させて､鉛研磨速度を増加させると
増加し､また､温度依存性が小さかった｡このことから硝酸イオンの還元は､鉛
微粉の表面に生成する酸化鉛(ⅠⅠ)皮膜中の硝酸イオンまたは亜硝酸イオンの拡散
が律速していると考えられる｡これは､ 25-60℃では､温度の影響が小さかった
こと､ 80℃､ 800rpmで大きなpb粒子上に生成した酸化鉛(II)皮膜がはく離すると
還元が促進されたことからも示唆される｡
硝酸イオンは鉛円板表面とパフ研磨により生成する鉛微粉表面の二つの反応場
で還元されると考えられる｡硝酸イオン還元率が鉛研磨量に依存し､研磨量はパ
フの種類と回転数に大きく依存することから､本研究の実験条件下では､硝酸イ
＼
オンの還元は鉛微粉表面で主に起きることが示唆された｡
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今回､窒素は最大で14%しか生成せず､温度､硝酸イオン初濃度､パフ回転数､
初期pHを変化させても硝酸イオンは大部分亜硝酸イオンまでしか還元されなかっ
た｡平衡論的には硝酸イオンを窒素に還元する反応は十分に進行するはずである｡
硝酸イオン初濃度o･l Mの場合､亜硝酸イオン濃度は一旦､最大になった顔ゆる
やかに減少した｡よって亜硝酸イオンの窒素またはアンモニアへの還元速度は非
常に小さいと考えられる｡
一方､ pH7･4または11に調整した0.1M亜硝酸ナトリウム溶液､ 80℃､ 800rpmで
硝酸ナトリウム溶液と同様に実験した場合､ 12時間でアンモニアが3%程度生成
~しただけであった｡また反応後の鉛粒子表面のSEM観察では酸化鉛(ⅠⅠ)結晶はほ
とんど析出していなかった｡よって､亜硝酸イオンの還元は､硝酸イオンから亜
硝酸イオンへの還元のように鉛微粉の表面に生成する酸化鉛(ⅠⅠ)皮膜中の拡散が
律速しているわけではい｡ 0.1M水酸化ナトリウム水溶液中における鉛の溶解量
の報告115)によれば亜硝酸イオンにより金属鉛の分極抵抗が増加するため､亜硝
酸イオンは鉛の溶解の阻害剤として働くとされている｡亜硝酸イオンの還元速度
が非常に小さい原因は第2章で考察した｡
実際の廃水中には様々な共存物質が含まれている｡黄鉛顔料の製造工程では粒
子形を調節するために塩化ナトリウムが加えられる｡本装置において､ 0.01M硝
酸ナトリウム､ so℃, 800rpmの条件で塩化物イオンを1 ×10-3M共存させた場合､
影響はほとんどなかった｡しかし､ pbC12は溶解度が小さいため､低温または塩
化物イオン濃度が大きくなると､溶解した鉛(ⅠⅠ)イオンは塩化物イオンと反応し､
塩化鉛(ⅠⅠ)を沈殿するため､硝酸イオンの還元を阻害すると考えられる｡
[4]パフ研磨により発生した鉛微粉と市販鉛粉の反応性の比較
パフ研磨装置との反応性を比較するために､鉛粉または亜酸化鉛粉を投入して､
硝酸イオンの還元について検討した｡基本実験条件をTable 2-7に示すo pb伽0,･モ
ル比は硝酸イオンが全量窒素になるとしたときの化学量論量(pbmO,-=2･5)の過剰
量である3とした｡ Table 2-8に用いた鉛粉と亜酸化鉛粉の形状と外観を示す｡
XRD測定では亜酸化鉛粉は鉛に帰属されるピークのみ確認された｡また､ sEM観
察により､鉛粉の表面には小さな凹凸が無数にあったが､亜酸化鉛粉の表面は割
合に滑らかであった｡
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Table 2 - 7 Experimental conditions
on adding Pb powder.
Temperature / oC　　　　25, 80
Nitrate concentration / M 0.l
Stirring speed / rpm　　　　600
Solutjon Volume / ml　　　　200
Pb / NO{moLe ratio　　　　3
Reaction time / h 10
Table 2 I 8 Form of Pb powder.
commercial Pb lead sub･oxide
Primary particle diameter仙m)
Crystal form'
Color
External view of surface
'Examined by XRD
.硝酸イオンの初濃度が0.1Mの場合に25､ 80℃での鉛板のパフ研磨､鉛粉､亜
酸化鉛で反応を行った場合の､硝酸イオン残留率､亜硝酸イオン生成率の経時変
化をFig. 2-19に示す｡
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Fig. 2 ･ 19 EHect of lead powder type on the reduction of nitrate ion.
lnitial concentration of NO3'0･l M,
bulf rotation speed 800rpm, so一ution vo一ume 200 mL
Pb powder or Pb20 powder O･06 mol･ (a) 25oC, (b) 80oC･
Buff abrasion: ○●, Pb powder: □lT, Pb20 powder: △▲.
＼
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25､ 80℃ともに､亜酸化鉛で還元した場合に硝酸イオンの還元速度は非常に大
きかった｡このように亜酸化鉛の活性が非常に高い原因はいまのところわからな
い｡はじめから酸化物層を含有しているために､第2章で述べた中間体である窒
素化合物皮膜の形成を抑制する効果があるためとも考えられる｡　　～
25℃の場合､鉛粉､亜酸化鉛粉､パフ研磨の場合ともに反応の初期に硝酸イオ
ンの還元において誘導期間がみられた｡
80℃の場合､亜酸化鉛粉を用いた場合､ 1時間で80%亜硝酸イオンに還元され
たが､その後､還元速度は小さくなった｡このことから硝酸ナトリウム溶液系で
は亜硝酸イオンの還元に阻害要因があることが､パフ研磨の場合の結果と同様に
示唆された｡また｡反応初期では鉛粉を用いた方が､硝酸イオン還元速度がパフ
研磨の場合よりも大きいが､ 10時間後はパフ研磨のほうが硝酸イオン還元速度は
大きくなった｡これより､温度が高く還元に伴う皮膜形成速度が大きい場合ほど､
パフ研磨による新規な金属表面生成効果があらわれ､有効であるといえる｡
2-2-3　結言
鉛円板をパフ(スコッチブライト'M)でその場研磨して､生成する鉛微粉により
硝酸ナトリウム水溶液中の硝酸イオンを還元する新しい反応装置を作製し､次の
結果を得た｡
･ 12時間で硝酸イオンは20-100%亜硝酸イオンに還元されたが､亜硝酸イオン
から窒素､アンモニアへの還元速度は小さく､生成率は最大でもそれぞれ14%,
6%であった｡
･硝酸イオン還元速度は､パフが粗く､回転数が高く､温度が高いほど増加した
が､還元効率は低下した｡
･還元効率は､パフが細かく､回転数が小さい場合に増加したが､逆に､硝酸イ
オン還元速度は低下した｡
･本方式では､還元速度と還元効率双方のバランスから考えると､ #320程度のパ
フが適しており､ 80℃､ 800rpm, 0.1M硝酸ナトリウム溶液を亜硝酸ナトリウ
ムに還元する速度は鉛円板の単位面積当たり2.7×10-5molcml2 h･1程度で､還元
効率は12時間で平均82%を達成できた｡
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2-3　湿式ボールミル中の鉛粒子による硝酸ナトリウム溶液の遠元
本節の目的は前節に準ずる｡
～
2-3-1実験方法
[1]試薬
試薬はすべて市販特級試薬を用いた｡水は蒸留水を脱イオン化して用いた｡硝
酸ナトリウムを精秤し､ lM硝酸ナトリウムの母液を調製した｡これを随時希釈
し､反応溶液とした｡鉛粒子(関東化学社製)は粒径2.0-2.8mの粒状のものを
Fig. 2-20 Apparatus for ball-milling of lead in nitrate solutions: A, He gas cy一inder; B, need一e valve;
C, flow meter; D, water bath; E, reaction vessel (ba"-mi"); F, temperature contro"er;
G. magnetic stirr; H, evaporator; l, cooling water; J, sampling tube; K, gas burret; L, trap;
M, vent; N, aspirator.
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【2】実験装置
実験装置図をFig. 2-20に示す｡反応器としては容積100Omlの円筒形ガラス容器
を用いた｡これをロータリーエバボレータ- ( (秩)東京理化製V型)と接続し､
ボールミル装置として回転撹拝した6
[3]実験操作
ボールミル内に鉛粒子50g､ 0･lM硝酸ナトリウム溶液100miを入れ､反応容器
内をヘリウムガス置換した.反応温度は20-80℃､ボールミル回転速度は80-
180rpmとした.水浴で反応器を加熱し､所定温度に達した後に回転を開始し､反
応開始とした｡所定時間ごとにガスと溶液を採取した｡ガス､溶液､沈殿物の分
析方法はパフ研磨の場合と同様に行った｡
2-3-2　結果と考察
【1】硝酸イオン還元率に及ぼす反応条件の影響
(i)温度の影響
硝酸イオンの初濃度がo･lM,ボールミル回転速度80rpmにおける硝酸イオンの
残留率､亜硝酸イオンの生成率に及ぼす温度の影響をFig･2-21に示す｡
反応温度の上昇とともに硝酸イオンの還元率は増加した｡各温度において反応
初期に硝酸イオン濃度は0次的に減少し･対称的に亜硝酸イオン濃度が増加した｡
温度が高いと硝酸イオンから亜硝酸イオンへの還元は比較的速やかに進行した｡
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Fig･ 2 1 21 Effect of temperature on the reduction of nitrate ion･
(a) NOB-; (b) NO2'･ Initial concentration of NO3'Oll M･
rotation speed 800rpm, solution volume 100 ml･
20oC:○●, 40oC: △▲, 60oC:ロ■, 80oC: ◇◆･
一方､鉛の表面積は反応を通じてほぼ一定であり･硝酸イオン濃度は0次的に減
少することから､皮膜中の物質移動も速やかに進んでいると考えられ､鉛粒子表
面の皮膜が剥離される段階が律速となっていると考えられる｡しかし､反応が進
行し､溶液中の硝酸イオン濃度が低下すると､皮膜剥離よりも濃度低下にともな
う硝酸イオンの拡散速度の低下により還元速度が小さくなると考えられる｡
(ii)ボールミル回転速度の影響
硝酸イオンの初濃度が0.1M, 80℃におけるボールミル回転速度の影響をFig･2-22-
に示す｡回転速度が大きくなると硝酸イオンの還元速度は上昇した｡先に述べた､
温度の影響の結果から､温度が高いと硝酸イオンの還元反応は十分に速く､鉛表
面の酸化皮膜を剥離する段階が律速となっているため､回転数が大きいほど硝酸
イオンの還元速度が大きくなったと考えられる｡
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Fig. 2 ･ 22 Effect of rotation speed on the reduction of nitrate ion.
(a) NOB-; (b) NO21･ lnitial concentration of NO3'0･l M,
80 oC, solution vo山me 100 ml.
80 rpm: ○●, 130 rpm:△▲, 180叩m: □■.
2-3-3　結言
鉛粒を湿式ボールミル中で硝酸ナトリウム溶液と共に回転させ､硝酸イオンを
還元する反応装置を作製し､次の結果を得た｡
･硝酸イオン還元速度は､ミルの回転数が高く､温度が高いほど増加した｡
･ 80℃､ 180rpm,0.1M硝酸ナトリウム溶液を亜硝酸ナトリウムに還元する速度は
鉛粒の単位面積あたり1.4× 10-5molcm-2 h-1程度であった｡
･ 10時間で硝酸イオンは約95%亜硝酸イオンに還元されたが､亜硝酸イオンから
窒素､アンモニアへの還元速度は非常に小さく､生成率はそれぞれ2-3%程度
であった｡
･ 80℃では硝酸イオンの還元速度はみかけ上､ 0次で進行した｡
I
本節の詳細な結果は添付資料中に示した｡
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2-4リサイクル型高漉度硝酸塩廃水の化学処理総合プロセスの試案と展壁
資源再生型の廃水処理法を確立するためには､硝酸イオンは窒素ガスとして無害
化､または鉛化合物として固定し､還元の結果生成した鉛化合物は黄鉛顔料の原料
として利用しうる形態である必要がある｡そこで､得られた実験結果から示される
反応を組み合わせた廃水処理プロセスの構築が重要となる｡
本節では今までの実験結果をふまえて､鉛化合物製造工業から排出される高濃度
硝酸塩廃水の化学処理プロセスのフローシートを試案として想定した｡
本プロセスを稼働し､鉛化合物製造工業の硝酸塩廃水の処理を行うためには､さ
らにプロセス評価に必要な諸数値の把握ならびにスケールアップに伴う諸問題の解
決､さらに使用エネルギー､物質収支を整理して､製造原価を算出し､経済性を比
較検討する必要がある｡しかし､本論文では､鉛化合物製造工業の硝酸塩廃水の2,3-
の新しい化学処理法をフローシートとして提案するにとどめた｡
2-4-1硝酸イオンの亜硝酸イオンへの還元工程
皮膜剥離型装置を用いる利点は継続して金属鉛面を生成できることであるが､こ
れには同時に未反応鉛を多量に生成し､生成する酸化鉛(Ⅲ)の含有率を低下させ､再
生原料として利用できる可能性を狭める要因ともなる｡
[1】パフ研磨型装置
現在の条件下では､生成した酸化鉛(Ⅱ)は未反応鉛を多量に含有するため80℃で反
応効率51-92%である｡これをリサイクルして利用するためには鉛と酸化鉛(ⅠⅠ)を分
離し､鉛を回収する必要がある｡実験室レベルでの反応容器中では､研磨で剥離し
た比較的大きな鉛粉は反応容器底部に沈降するため､反応溶液の上澄みスラリーを
回収すると､未反応の鉛の量は少なくなる｡
鉛微粉の供給速度を大きくするため､パフ面積を大きくしなければならないが､
パフが大きくなると継続的に高速回転するために多大な動力を必要とする｡また､
継続的研磨によるパフの劣化も懸念される｡パフ研磨装置の場合､一つの反応容器
内に複数個のパフを設置し､回転させても､一つのパフを大きくした場合に比べ､
設置面積､動力面での負担はそれほど大きくならないと考えられるので､コストと
のかねあいを考えて複数のパフで細かい鉛微粉を発生させて､未反応鉛量を少なく
55　2.研究成果
し､反応効率を上げることが重要である｡
鉛は比重が大きいため､反応器容量に対してある程度パフが大きくないと､撹拝
が不十分となり､鉛微粉は底部に沈降する｡このため､実際の処理においては､パ
フと鉛板の面積をあまり大きくせずに､固/液比を大きくするため､回分装置ではな
く､パフに浸る程度の廃水を反応掛こ流通させるほうが適していると考えられる｡
これは第3章における反応溶液体積の影響を検討した実験結果からも示唆される｡
[2]ボールミル型装置
ボールミル型装置はミルの回転により､皮膜の剥離操作と溶液の撹枠操作をかね
ており､鉛の反応容器底部への沈降は抑制される｡
また､この装置の特徴は皮膜の剥離が鉛粒子同士の相互接触研磨によるため､パ
フ研磨の場合と比較して､皮膜の剥離が穏和であり､未反応鉛がほとんど無いこと
である｡
しかし､装置の性質上､容器全体を回転させて反応を行うため､多大な動力を必
要とする｡パフ研磨装置の場合と同様に固/液比は大きいほどよいと考えられるが､
固/液比を大きくした場合､一つのドラム型装置で処理できる廃水量は少なくなり､
また比重の大きな鉛を入れて回転させるため､さらに大きな動力が必要となる｡ま
た､回転装置を複数に増やす負担は大きい｡
ロッキージョイント101)を用いてドラム管容器中心軸部より反応溶液を供給､生成
スラリーを回収して､流通式装置にすることも可能である｡
[3]想定されるフローシート
硝酸ナトリウム溶液系では鉛を還元剤に用いた場合､硝酸イオンから亜硝酸イオ
ンまでの還元は進むものの､亜硝酸イオンの還元はほとんど進まなかった｡本研究
内では硝酸ナトリウム溶液での亜硝酸イオンの還元を飛躍的に促進させる､触媒､
共存塩をみつけることができなかった｡そこで､硝酸ナトリウム溶液の処理は､皮
膜剥離型装置中で､亜硝酸イオンへの還元の効率化を図り､生成した亜硝酸イオン
溶液はアンモニア水と混合して窒素ガスにする試案とした｡
硝酸ナトリウム溶液処理試案のフローシートをFig. 2-23に示す｡
＼
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Fig･ 2 - 23 Flow sheet of wastewater treatment for sodium nitrate solution with lead･
硝酸ナトリウム溶液をパフ研磨装置またはボールミル装置に入れ､鉛を還元剤と
して反応させる｡一旦､上澄みと底部に残った未反応鉛とを分離し､回収した濃縮
スラリーをさらに遠心分離などにより亜硝酸イオンを含む溶液と酸化鉛(ⅠⅠ)とに分離
する｡
亜硝酸イオンを含む溶液はアンモニア水と混合し､ pH調整後､窒素に分解する｡
＼
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2-4-2　硝酸アンモニウム溶液からの硝酸イオンとアンモニアの回収
Fig.2-24に酸化鉛を用いた水蒸気蒸留による硝酸アンモニウム成分回収のフローシー
トを示す｡
Fig･ 2 - 24 Recycling process of ammonium nitrate with lead (lI) oxide.
かき混ぜ機付反応器に硝酸アンモニウム水溶液と4倍モル比の酸化鉛(Ⅱ)をいれる｡
この時､熱エネルギーは安価な120℃の水蒸気の凝縮潜熱によって供給される｡反応
により留出したアンモニア蒸気および水蒸気を蒸留塔にいれる｡
本研究の反応条件(硝酸アンモニウムlM､ PbOnVO,-=4､水蒸気吹き込み速度50gn1-
､ 1時間)により留出したアンモニア量(0.096mol)を蒸留フィード成分として用いた｡
塔頂よりアンモニア28m01%の濃締液､および塔底よりアンモニア0.01m01%の缶出液
を得る者とし､また､フィードの状態は100%蒸気とし､還流比17として理論段数を
計算'16'したところ､全段数は3段で､ 2段目に原料を導入すればよいことがわかった｡
蒸留塔で塔頂より還流比17で十分に還流しながら28m01%のアンモニアを取り出し､
再資源化する｡塔底より0.01m01%のアンモニア水を排水として放流する｡また､ス
ラリーを反応器の底から取り除き､デカンタに送り､遠心分離を行う｡沈殿物であ
I
る塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)は硝酸で中和した後に､硝酸鉛(ⅠⅠ)として黄鉛顔料の原料として再
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利用する｡渡液は他の工程を経た､硝酸塩処理廃水と混合し､鉛を凝集沈殿処理す
る｡
[1]想定されるフローシート
処理フローシートをFig. 2-25に示す｡
酸化鉛(Ⅱ)と硝酸アンモニウム溶液を混合し､前節の【11で述べた水蒸気蒸留を行い､
アンモニア成分は回収し､硝酸イオンは塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)として固定する｡生成した
塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)は硝酸で中和し､硝酸鉛(ⅠⅠ)として利用する｡また､塩基性硝酸鉛
(ⅠⅠ)はイオン交換体の原料77-80)として用いることもできる｡
dIIscharge
Fig. 2 - 25 F一ow sheet of wastewater treatment for ammonium nitrate solution with 一ead(H) oxide･
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2-4-3　リサイクルにむけた総合プロセスへの展望
鉛化合物製造工業では硝酸ナトリウム廃水と硝酸アンモニウム廃水を同時に排出
する場合がある｡前節で説明したように､硝酸ナトリウム系廃水を鉛を用いて処理
すると､亜硝酸イオンを含む廃水と酸化鉛(Ⅱ)が生成する｡また､硝酸アシモニウム
系廃水を鉛を用いて処理すると､アンモニアを含む廃水と酸化鉛(ⅠⅠ)が生成する｡
パフ研磨装置またはボールミル装置中での硝酸ナトリウム溶液の処理で残留した
亜硝酸イオン含有溶液は回収したアンモニア水と混合し､ pHを調整して窒素ガスに
分解できる｡この反応は比較的すみやかに進行するが､一より低い温度で反応を進行
させるための､触媒の探索が必要である｡現在までのところ白金,ロジウムなどの貴
金属担持チタニア触媒117･118)などが検討されている｡
つまり､亜硝酸イオンを含む廃水とアンモニアを含む廃水を混合し､窒素に分解
し､酸化鉛(ⅠⅠ)の一部は硝酸アンモニウム廃水の水蒸気蒸留による処理にさらに用い
れば､より効果的な窒素ガスへの無害化､鉛化合物の再資源化ができる｡
硝酸ナトリウム廃水と硝酸アンモニウム廃水を同時に考慮し､廃水処理行程内で
のリサイクルを念頭においた処理における窒素化合物と鉛化合物の流れをFig.5-5に
示す｡硝酸ナトリウム廃水､硝酸アンモニウム廃水､鉛を処理し､生成物質を循環
させ､黄鉛顔料の原料となる酸化鉛(ⅠⅠ)と硝酸鉛(ⅠⅠ)を副生させることが可能である｡
黄鉛顔料の原料となる硝酸鉛(ⅠⅠ)は､従来､鉛と熱硝酸の反応により生産している
が･この方法はNOxの発生や､熱硝酸の取り扱いなど､現場作業において危険を伴い､
かつ､硝酸ナトリウム廃水の大きな発生源となっている｡そこで､廃水処理により
生成した塩基性硝酸鉛(Ⅱ)または酸化鉛(ⅠⅠ)の中和により､より穏和な条件で硝酸鉛
(ⅠⅠ)の生成が可能である｡
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Fig･ 5 - 5 Flow sheet of treatment for sodium nitrate and ammmonium nitrate wastewaters.
2-4-4　結言
鉛化合物製造工業から排出される高濃度硝酸塩廃水の化学処理プロセスのフロー
シートを試案として想定した｡
硝酸ナトリウム系廃水処理プロセスと硝酸アンモニウム系廃水処理プロセスを組
み合わせ､窒素成分と鉛成分の再資源化を考慮した処理プロセスを構築した｡
本研究で構築した処理プロセスを用いて効率的に廃水処理を行うには､未反応鉛
を低減し､生成酸化鉛を原料として利用できる純度にまで高める､亜硝酸イオンと
アンモニアの分解反応をより低温で効果的に進行させる触媒の探索が重要である｡
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2-5　本研究の総括
閉鎖水域系で規制の対象となっている窒素負荷は､鉛化合物製造工業においても
排出される｡本研究では､この廃水を鉛または鉛化合物を用いて処理し､排出源で
のクローズド化並びに､処理生成物の再利用を図る新しい資源再生型処理プロセス
の構築を目指した｡
以下､本研究｢鉛化合物を用いる再資源化による新しい硝酸塩廃水処理技術の開
発｣は､次のように総括できる｡
2-1節では､酸化鉛(ⅠⅠ)を用いた水蒸気蒸留による硝酸アンモニウム成分の再資源化に
ついて検討し以下の結果をえた｡
･硝酸アンモニウム水溶液に､酸化鉛(Ⅲ)を加え､水蒸気蒸留することによりアン
モニアと塩基性硝酸鉛(Ⅱ)を短時間でほぼ100%回収し､再資源化できることを明
らかにした｡アンモニアと塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)の回収率はpbOnVO,-モル比とpHに大
きく依存することがわかった｡
2-1, 2-2節では反応速度を支配している金属表面上の皮膜を剥離する､ 【2-1】パフ研
磨装置､ 【2-2日湿式ボールミル装置を作製し､硝酸ナトリウム溶液と鉛を反応させ､
次の結果を得た｡
【2-1】鉛板のその場パフ研磨による硝酸ナトリウム溶液の還元
･硝酸ナトリウム溶液中で､鉛円板をパフ(ScotchBriteTM)でその場研磨し､ 12時間
で硝酸イオンは20-100%亜硝酸イオンに還元された｡さらに､平衡論的に示さ
れている様に亜硝酸イオンから窒素､アンモニアへの還元が起きたが､その速
度は非常に小さく､それらの生成率は最大でもそれぞれ14%,6%であった｡
･硝酸イオン還元速度は､パフ研磨剤が粗く､回転数が高く､温度が高いほど増
加したが､還元効率は低下した｡還元効率は､パフ研磨剤が細かく､回転数が
小さい場合に増加したが､逆に､硝酸イオン還元速度は低下した｡ 80℃､パフ
(#320)回転数800rpm, 0.1 M硝酸ナトリウム溶液を亜硝酸ナトリウムに還元する
I
速度は鉛円板の単位面積当たり2.7×10-5mol cm-2 h-1程度で､還元効率は12時間
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で平均82%であり､未反応鉛を18%程度含んでいると考えられる｡
【2-2】湿式ボールミル中の鉛粒子による硝酸ナトリウム溶液の還元
･ボールミル型装置内で硝酸ナトリウム溶液と2.0-2.8mm中の鉛粒を回転させなが
ら反応させた｡硝酸イオン還元速度は､ミルの回転数が高く､温度が高いほど
増加し､ 80℃では､硝酸イオンの還元は0次反応で､酸化鉛(ⅠⅠ)皮膜の剥離過程
が律速で進行した｡
･パフ研磨の場合と同様に､硝酸イオンは亜硝酸イオンに還元され､窒素､アン
モニアへの還元速度は小さく､最大で2-3%程度であった｡
･酸化鉛(ⅠⅠ)の皮膜剥離が律速で反応が進むため､生成した酸化鉛(Ⅲ)中に未反応の
鉛はほとんど含まれていなかった｡
また､上記の研究結果をふまえて､鉛化合物製造工業から排出される高濃度硝酸
塩廃水化学処理プロセスのフローシートを試案として想定した｡
･鉛による硝酸ナトリウム溶液中の亜硝酸イオンの窒素またはアンモニアへの還
元速度は非常に小さいため､亜硝酸イオンはアンモニウムイオンにより還元し
たほうが効果的である｡
･鉛による硝酸イオンの亜硝酸イオンへの還元は比較的すみやかに進むので､皮
膜剥離型装置を用いた硝酸イオン還元は亜硝酸イオンの段階まで行うのが合理
的である｡
･硝酸イオンの還元に伴う鉛の酸化生成物は主に酸化鉛(ⅠⅠ) (massicot)であった｡
この酸化鉛(ⅠⅠ)を用いて硝酸アンモニウム溶液中の硝酸イオンを､塩基性硝酸鉛
(ⅠⅠ)として固定し､これを黄鉛顔料の原料として利用できることを示した｡
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